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C L 発振器と C It 発振器
森 光
C L  Osci1lator and CR Osci1lator. 
Mitouzü MORI 
Thè C L oscil1ator and the CR osci1lator were studied using the cathode ray 
osci1lograph. Many familiar and unexpected facts were shown in the photograms. 
The g en e ral theory for the oscillation is applied to the CL， CR and LR osci1lators. 
1. は じ め に
低周波発掘器 は歴史的 に い っ て C L 発振器， 捻周波発振器， C R発振器の)1反序に発達 した。 CL発
振器 は蓄電器 C と し て は マ イ カ 又は紙蓄電器， イ ンダ ク タン ス L と して は鉄心入 り のコ イ ルを用い，
周波数を可変にする に は ， 多数 の蓄電器を設け て 切換 え て 使用す る 。 又 周波数 の 範囲 が広 く な る と
コ イ ル も 切換 え る 必要が あるO 可変周波 の発振器 と し て は ， ど ちらか と い え ば ， こ の C L発振器は不
使であ る O 捻周波発振器は二つ の高周波発振器 の捻 り を検波 し て ， 差 の 周波数 の低周波電流を取 り
出 す発振器 で ， 可変空気蓄電器 で周波数を連続的 に 可変 に で き る の が 特 長 で あ る 。 然 し周波数のチ
ェッ ク を し ば し ば行わなけ れば目盛 は正確 で な い。 チェッ ク の 方法として は， 倒えば 100c /s の 周 波
計をお き ， 目盛 を 100c /sに合せ， 微小容量を調整 し て 周波計 が振動す る よ う にする。 こ の発振器で
は周波数 の安定度が低 い 。
CR 発振器につ い て の はじめ て の発表 はTerman. Proc. 1 .  R .  E. 1939 の よ う で ， われわれが見
聞す る う ょに な っ た の は19 45年 以後であ る。 CR 発振器は可変空気蓄電器 と 抵抗を月)\，、 て発振を行
う も の で ， 勿論周波数は連続的 に可変で， 周波数範囲 は 20c /s内径200kc の 広範囲 に 亙 る よ う に作
り う る 。 そ し て こ の 発振器は 周波数 の安定度が高 い。 こ れ は 60c /s の発振を させ， 電源電圧 の60c /s
と ブラウ ン管上に楕円を描かせ る と ， こ の楕円 が 長い 間 動か な い 。 そ ればか り で な く 発振器 の電源
電圧を 80 Vから 120 V の範囲 に変 え て も ， こ の楕円は 変動 し な し 、。 電源電圧 の 影響は完全 に無 い。
これ は捻周波発振器では 容易に で き な いこ と で あ る 。 波形 も 正弦波が 得られ る 。 こ のよ う な特長が
あ る の で可変周波 の低周波発振器 と し て は CR 発振器 が最 も 優秀で， そ し て軽量で費用 も 安 い。
目的は CR 発振器 の研究 に あ る が， はじめ に C L発振器につ いて次 い で CR 発振器につ い て陰極
線オッシログラ フ を 用 い た 実験 の 結果を述べ ， 周波数を求め る盟論 につ い て記した。
2.  C L発振器
鉄心 と し て は図-1 のよ う な珪素鋼板を重ね た も の に 150回， 100 回 ， 100 回 の 3 個 の コ イ ル を巻
いた。 接続図 は閃-2， 陰極線オッシログラ フ で E l> E2' Ea， E4' 
Ig の写真を と っ た も の を写真一 1 及表ー 1 に示 し た。
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守tム川口八写
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表- 1
番 Ftゴ/ i支 7診 C 
L 1 El 1.0μF 
L 2 El 0.2 
L 3 E2 1.0 
L 4 .E2 0.2 
L 5 Ea 1.0 
L 6 E3 0.2 
L 7 E.生 1.0 
L 8 E4， 0.2 
L 9 E会 。
LI0 I男 1.0 
Lll Ig 0.2 
L12 !， 。




以上 の 実 験か ら 次のよ う な事 がわか る 。
(1)出力電圧は正弦波





のバイア ス電圧は鋸歯状波で あ る 。 〉
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発振器 のグリッ ド電圧 が 正弦波で陽極
電圧 が 正弦波でない のは， グリッ ド電庄
の振幅が相当 の大さであるから，Ep-Eg 
特性 の曲 り が原因であろう。 発振管 の陽
極電庇から増幅管 のグリァ ド に結合する
と出力電圧は正弦波 にならない。
次 に発振管の発振条件， 発振周波数を
Aß=lとして求むる方法 が ある。 これをCL発振器に適用する。 図-5， グリッド にEgなる交流電
圧 を加える 。 これ が増幅されて陽極電圧 〈交流分〉 が 図ー5
Epとなる。 増幅度Aを次 のよう に定義する。
A= -�P- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . { 1) �g 
Ep が 変圧器で電圧 を下げられてE'gとなる。 送還度
(館還度) 13を次 のように定義する。






Aß=l ………... … ....，.・……… …ぃ…………………………(3)
故にAß=lから発掘条件， 周波数が求まる。 図-5から
E 一 一f!_�-zP- rp十.z-ú
ZはCとL， r の並列 回路 の イ ン ピ ー ダ ン ス で
+ 
Z- r十iωL ……………-……………… …………(4)1二五五CL干1函rC
Ep μZ …・{5)= E� =-r:汗Z
次に戸は Eg= -IjωM I 
Ep=I (r+jωL)I 





(lZ j ωM ー τ
子J干z' r 十 jム)L ー よ
これに(4)のZの値 を入れて計算し実数部と虚数部に分けて等しくおけば
/lM=L+rrp ) 
1 /-ーで-- �…………………一 ……・ ……(7)







ß=号=買l -wZCL)十r J十j(Rrお石町 (8)
ここで A を未知 数としてAß =l とお く
A(r十iωL)=R(1ーω.8CL)十r
+j( RrωC+ωL)……田…ー…(9)
Ar=R(1 ω2CL)+rl }………………ー…・…ー………・ … …{10)
AωL=RrωC+ ωL t 




























R1 R2 R3 R4 R5 R6 
日1I ト十|
R7 1<8 R9 R10 Rl1 1<12 
R13 R14 R15 1<16 
表-2
'A R R2 C R V ... 番
R 1 25k 7.5k 最 小 3M 有
R 2 " " " " 無
R 3 " " 最 大 " 有
R 4 " " " " 無
R 5 11 10k 最 小 " 有
R 6 " " " " 無
R 7 " " 最 大 " 有
R 8 " " H " 無
R 9 30k " 最 小 " 有
RI0 " " " " 無
Rll " " 最 大 " 有
R12 " " H " 無
R13 " " 最 小 150k 有
R14 " " " " 無
R15 " " 最 大 " 有
R16 " " " " 無
波にならない。 周波数の高いR14の場合だけは正弦波であるが周波数が減ずる程波形の乱れは大き
くなる。 V4真空管は整流管として用いられており ， V2真空管の出力電圧の一部を整流して1M!!
の抵抗に流しV1真空管のグリァ ド・ バイアス電圧をうるようにしたものである。 何故V4真空管が
波形 を改善する上に効果があるか， この理由はまだわからない。 V4が働いている場合でもR7， Rll 
の場合は波形が少し乱れている。 これは第2段までの増幅度が大きく周波数が低い場合である。
R=50位。の場合静電容量・と周波数の関係は図 8A及図-8B， 左方は直線上に来るが右の5 点
(Cが155pF以下〉は直線から離れた。 この傾向は図-3 の場合と同じであるが， この原因は周波
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発振条件， 発振周 波数を求め る には CL 発振器に述べた よ う に Aß=lを用い る 。 図-9.
。 = Eg""þ R 唱 …・一 (12 )3R+KωCR2一試ァ〉
AR=3R+i(úJCR2ーた〉 ・ (13) 
増幅器は抵抗増幅器で CR の 部分 の イ ン ピ ー ダ ンスが陽極








f 1 ) (的一一一一- 2 πClえj
J( 
(2ð I.ID' 
CR 発振器で真空管 を2段 に丹J\'、 る の は 1段で A が (一〉 だか ら2段 に し て (+) にす る為であ
る。 しかしAは3であるから増幅度をかなり少さくするよう陽極側の負荷抵抗が選ばれている。 増





Z.= __���Z �十Z2)一 一 一二一一一一­a- R2+Z1+Z2 
と おき， μを第 1 真空管の増幅度と第2 真空管 の電圧増幅率と の積とす れば
Aß=lより
A ftZ 3 1 一一 一一.
rけRi十Za � . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . (15) 
。 Z2 i一一一一 ・- Z1十Z2 ) 
11Z. Z� 3 ，-'7 '7 1LJ，2'7 = 1・- ………ぃ・ ……………………(16)rþ+Rl十Z3 Zl+Z2 
7 
(16) 式 は 周 波数f を 含んだ式 で簡単ーに な ら ぬか ら 解け る か ど う かわか ら な い が， こ の式が周波数
を 与 え る 式 で あ る 。 A も 複素数 と し て( 15) か ら 定 ま る。
4. L R発振器
CR発振器から直に工R発振器が類推される。 図-10.
RjωL = -::::g一一一一一一 ←一一 一 . � r……・・…(17)E þ - R2_ω2L2十3RjωL





















四 谷 平 治
S tatistical Properties of the Fluctuation of S ource Valtage. 
Heiji YOT S UYA 
Recently in the -field of analysis of automatic control systems， the statistical method 
becomes widely to be introduced. This is the case that reference input or disturbance to， 
a servomechanism is not a fixed single-valued funclion， but a stalistical1y random time 
function_ There are many random time functions， for example; the rush-wind against 
airplane， generator load varing complexly， noise occuring in contro11ing circuils， variation 
of radar waves and so on. 
1n this paper there has been treated the fluctuation of source voltage. This can be 
considered a stationary time series. The correlation function was determined On graph 
paper from data of observations. and from this the spectral density function was also 
derived. These are very important means for the statistical design of automatic control 
systems. 
1. 緒 言
近年自動制御系の解析の手法の中へ確率的な考えが 取り入れ られ 注目をうける様になってきた。
即ち系に加えられ る入力や外乱が 確定的な単一画数でなくて不規則な時系列となっている様な場合
である。 不規則な変化をする入力や外乱の例は航空機に当る突風， 複雑な変化をする発電機負荷，
制御回路の各部に発生する雑音， レーダー電波の変動など種々 のものが あげられるが ， 本稿で問題
にしようとする電源電圧の変動もやはりこれ に属するものと考えられ る。 こ の様な変化は時聞に対
する既知の単一函数として表わすことが 出来ないし， 直接にFourier変換やLaplace変換を施す




時間に対して不規則に変イじする量C (りを考える。 この内で時間tの原点をずらせてもC (t) 
の基本的性質た とえば後で述 べる相関函数が 変化しない様な場合を定常不規則函数 (stationary 
random fIDlCtiOのとし、う。 しかも不規則といってもその時間平均と集合平均とが等しいと仮定す
ることにする。 この様な性質をエルゴート性(ergodic) という。 即ち時系列は時間に対して確率
的な変化をする函数又は系列で表わさ れ ， その母過程である確率過程からの標本と考える。 時系列
の集合をf(α，t)で表わせばパラメータαは確率空聞を構成し， その値を指定すれ ば一つの時系列
が これ に対応する。 α についてf (α，めを平均した ものを集合平均(ensemble average)と云い，
t について平均した ものを時間平均・(time average)という。 苦々 が以下取扱う函数又は時系列は
不規則とは言ってもこの集合平均と時間平均との等しい様なものに限るのである。
不規則変化の内で定常性とエルゴート性の満足さ れ るものについて は次 の様に相関函数を確定な
単一函数として求めることが 出 来るのでそれ よりスベクトル密度を求められ るのである。
相関函数(Correlation Function)は 次 の 様 に 定義 する。 即ち
T 1 r R(かC(t )C(t + !") - }�� 2T.1 �刈) C(叩 は)-T 
9 
これ は確率過程から理論的に求めることが出 来る。 信号記録の実測値から計算によって求めるには
時間に細分してその標本をとることによって次の式から求める。
N-m 
R (mム〉 キ N-斗T Z CJnHYE 凶)
Jn=] 
ムは 主 た る 変化 を 見落さ な い程度に細分す る 時間 間隔を表わ し C n ， Cn+mはt=nム， t= (ロト111 )
ムにおける C(t)の値， Nムは計算に使う全時間， mの値は通常N/5以下にとる のが普通であ
る 。 m を あ ま り 大 き く と る と 計算 し た 結果に信頼性がH\て来な い。
さ て こ の 様 に実測値か ら計算に ょ う て 求 め られ た相関函数 R (mム〕がグラ フ とに曲線 と し て表
わさ れ る と ， これに対応す る 実験式 R (のを定め る こ と がl!i来 る O こ れから C (t) の スペ ク ト ル
密度S (f) が 次式 によって定め ら れ る 。
S(f) =4 / R (!") cos2nf!" d!"一一一 一… - 一 一 ・ ー ー(3)
。
随って叉S (f)を知っ て R (のを求めるには
R(r) =.r S(f) c叫ザr c!f ゆ
スベクトル密度5 (f)はs (f) t�fが波長分fとf十df' の問による動力成分を表わすもの




尚定常不規則変化C (t)においてその時間平均C (t)キOである 場合にはC(t)- C ( t) の
スベ ク ト ル密度 を Rl (r)とし， C (t)のそれをR (r) とすれば
R (r) = Rl (r) 十2π C .(t) 8 (f) . . . . . . . . 一 一・ー ー …・ーー ・ (6) 
但し fキOでは 8 ( f ) =0 ま たfö (f) df=O. ... ...... .... .. .... '(7) 
この関係を用いると計算の労力を遥かに軽減することが出 来る。
3. 実測結果と計算
実測は至っ て簡単で、あ っ て 交 流 100 ボ ルト電源 に電圧計を つ な いで電圧変動 の 主 な る 変化を見落
さ ない程度の時間間隔でその読みをとれ ばよL 、。 理想、を言えば記録B'I'�� で 述続的な 伎をと れ ばよい
の で あ る が適 当 な も のが な かった の で サ ン プ リ ン グ前を と る こ と に し た。 時間間隔は変動の模様か
ら30秒 間隔で大体 の事は推定 出 来 る と 凪 う 。 計器に ど ん な 型の も の を 用 L 、 る かよし 、 う 事は一応考慮
すべ き問題で あ る が電圧波形を 純正弘波 と 考 えれば何れ を と っ て も 良い わ け で、 整 流型 と 可動鉄}\.型
と 観測は二.つ の計器に つ い て行っ た が実際に計算 し た のは整流型計指に よ る も の の み で あ る 。 観測
は 昭和30年 10 月 1 日 12時 5 分 か ら 12時45分 に亘って学内実験室において行っ た も の を 第 1図に示す。
これ から式(2) に よっ て 計算し た Rケ〉 を第 2 [苅 に示 す。 計 算: は相当厄介 な も のであ る がここ では
結果 の み を示す ことにす るC
この R(めは次 の形で近似さ れ る。 (図で点線で示す〉
0.7t 
R(r) = 0 . 078e 十0 . 065 ・............ 一・ー ・ … ......... …(8)
これを式(.3)に入れ るとS (f)が求められ る。
10 
0.218 Sl (f) = ………………….. . ・H・ . .………H・H・.. .(め0，49+ 39.5fll 
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4. 結 言
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On the Characteristics relatinl:; to the operations of the Fluorescent Lamp 
which is conformed to the Ferroresonance Phenomenon. 
Takayuki N AKAGA W A 
In accordance with experiments of Dr. R. S. Mackay， 1 have designed the lighting 
apparatus， using the operations of the Ferroresonance with the Fluorescent La:mp， and 
have observed the characteristics of operations of the designed lamp and the lamp in 
the market at large. 
In comparison with the characteristics of operations of two each lamp， 1 have found 
the merits and demerits of each kind of these lamps. 
1. 緒 言
白熱ランプの 線条抵抗， 鉄心 入チョ ー ク コ イ ノレ， 蓄電器 の直列回路 を作 り， こ れを交流 電源に接
続す る と， 白 熱 ランプ の椋条抵抗 の 温度 に よ る 抵抗の 変化 に よ り 鉄共振現象 の 状況点 の移動が起
る。 こ の た め白熱ランプ。 は或 る周期的 な 点滅が 自 動的 に 生ず る と い う Mackay 博士 の 実験， 注びこ
の現象に 対す る南雲博士の理論的説明 に も と ず い て ， 蛍光灯 の 点灯 方法 を考案 した。
筆者 は こ の点灯 方法 に よ る点灯 の動作機構 は 次 の機会にゆず り ， こ こで は蛍光灯 の点灯の特性に
つい て 試み に実験結果を報告す る 。
2. 点灯特性の電磁オシログラフによる観測
実験装置 の精細 な説明は別報に よ って行っ た。 そ の 概略 は蓄電器 と， 二組 の鉄心 入チョ ー ク コイ
ル及び蛍光灯 の 両端 の 線条を直列に 接続 さ せ， ス イ ッ チ を通 じ て 電源 100V， 60cycleに接続す る様
にした。 今 チョ ー ク コ イ ル の 電流 ， 蛍光灯端子 に加 わ る 電圧， 蛍光灯点灯時に 流れ る 線条電流， 及
び電源の 電圧 の 夫々 の 波形を観察す る と 写真ーし 写真一 2 の 様にな る 。 写真一 1 は交 流電圧 90V
蛍光灯線条を流れ る 電流 は 170mA で あ り 管 電流 と 線 条電 流 の 合成 電流 の 大 さ は 230mA の場合に
於け る 入力電圧， 管l電 圧及 合成電 流 の 波 形 であ る 。 写真- 2 は交 流電圧95V， 蛍光灯 線条電流 160m
A， 合成電流 250mAの場合 の 線条電 流， 管 電圧及合成 電流 の波形 で あ る 。
写真一l 写真一2
写真- 1， 2 から 電源電圧， 管 電流， 線条電流及び合成電流の夫 々 の 波 形の位相をしらべるため作
った図が図-1である。
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次に管 電圧と合成電流の位相を 観 察
図ー1 すると管電圧波形は合成電流波形より
約1度程すすみ， 線条電流波形は管電圧波形より位相が約1度程わずかに進んでいることがわかる。
3 .  盤光灯の照度計に よ る光度の比較
現在グロースイッチ付の蛍光灯点方式の蛍'光灯の前方50cmの所に 照度計を置き， 管電流と照度
の関係を測定すると， 次の図 2 のA線の様になる。 一方試作の鉄共振rl'l1路方式による蛍光灯 に つ
いて負荷電流と照度の関係を測定すると， 図- 2 のB"線の様になる。
このBn線は歓心入りチョ ークコイルL2の巻数により犯の値を1， 2 ，  3として区別した。 この
. 実験によって， 適当な巻数を選べば一定電流値
60 � に対して点灯後線条電流を切る方式の光度に試





^_，/〆 ー そ れにし ても電 力消費の点から見る と ， こ の方// -343 式的は常時条に電流が流れているから光度
ノ' P 5手<: .;\.0 . . . . ð， は劣 る事は当 然 と 云 わねば ならない。
/- ./・寸Jタ
./ __.唖 ，不ー
川 ノ' づ 今明A 4. 盤光灯の点滅につい て
100 200 3∞ 令。。 τお+ 点灯後電圧低下のため点 灯が消滅する限界に
図-2 就L、てしらべると， 普通の蛍光灯では電圧75V
程で、あるが共振型のものでは更に低い電圧でも点灯して居り ， 消滅する電圧が60V程で、あった。 次













. (1) R. S. Mackay. App. phys. 24. 311 1953 









On th e Cause of Unstability of the Fluorescent Lamp Starting. 
Hide o NAKAT ANI 
Kinichi SAIT Õ 
We have investigated all the cause of starting unreliabi1itv by chan区ing the vo 
lta ge， temperature， circuit constants and etc. in the usual state. And also， we have st・
udied the problems whether unreliability of the lamp starting， that we experienced al・
ways， can be avoided or not. Then we have known the cause of the former， and for the 























(1 )，今恒温槽の温度 を23C。 電源電庄100V一定にして並列回路なしでγ=23 .3!2としてLを逮
続的に変イじさせて， 電源投入から点灯までの時間と〔以下単に「時間jとよぶ)， その間のグロ
ースイyチの開閉同数とを(以下単に「回数」とよぶ)，測定した。 図-21'，Nは夫々長時間放




態になるためで， 此の状態を知るために， ωL=3⑪00 及 2000 の一定値
に対 して 2秒間隔で点灯を繰返 し て 「 時間」と 「 回数」 と の減少 の状態を
求め て 図- 3 に示 し た ， 之 に よ る とωL大 き く 管電流 の小さい時には此
の効果が顕著 に現れ定格電流附近に 於ては比較的少なし、。 従って回路常
数 の不適当即 ち ωL， R が大 き く なって ー
もglow放電には影響なく此の原因は灯 長
管の放電不能にあ る ， 従って N が 大に 10 
な る。 図-4 はグロ ース イ ッチに並列に 1守
ωな如 制j 入れた容量Cを0.25�1μFの聞で変
図-2
イじさ せたぐR=O) 場合 の状態を示す。 C
の影響 の最 も顕著 に現れ る のは「回数」 が著 しく 誠少しグ ロ ースイ
ッチ の作動のはぎれ が良 く な り ， そ の代りに 「 時間」 が長 く な り 従
って線条の連続加熱時聞が長くなる。 之は明らかに灯管の寿命に惑 '0 
ぜ い影響を与え る も のと思 わ れ る が 「回 |六、へ んへ 〆l"，t叩晶
長l 数J が多い即ち線条に断統電流 が流れ る iL\fLー/吋-:，...)
ω�"lO o.n. 場合と比較してどちらが悪し、かは寿命試 12. H'ナ
験の結果によ らな ければ判 ら な し 、 。 此の N臥
レ叫 Cの効果も ωL の 大きい従っ て管電流 の 図�3
! 小さい時に著しく現れる。 従って回路が起動に悪い条件の場合に之を改
善す る のに利 用 出来る。 大きいσに対して は「時 開J 及 「 回数 j は増加
す る が， 点灯 を繰返すと之等 の 誠少す る 割合 も 大 きい。 尚σ の大 きい値
に対 し てはグロ ース イ ッチ が衝撃的に作動す る様に な り 接触片 が機械的11 í ふう-t 1 3 に 破損す る 虞があ る o C に直列に 10;"""' 100il の 抵抗R を入れ ると そ の
。-hひんイぜ二衝撃は減少出来るが「四数」は増大して結局Cの効果を滅少させる様に
0，11; 01紳o.l'l.. 0.11 I白 色明暗ciRL 一作用するものと思われる。ωLを大きくしてもグロ一政濯開始には関係な
図-4 い(電流が流れないから電源電圧がその億かかる)，従って放電は開始す(3) 
る 。 尚ωL を 連続 的 に変イじさ せ る方法 とし ては前報 にのベた変圧器を ぽ .1
二個直列に し て 一次側を直 流励磁す る可飽和 リ Zクトル の方法を 用い タ
た之によって得 る 電 流波形 は 図形 的に解析出来 る 基本波と奇数高調波
を含む三角波に近い波形 で ある。 実際のチョ ー ク コ イ ル に 於て も鉄心





「時間J及「回数」は急激に上昇する事が判る。 こ の場合繰返し起 動 ~
の時はその影響が相当減少す る 。 80Vで起動不能にな る が之はグ ロ 一、















を起きないのであ る。 之は灯管 の線条 に供給されるenergyが小さ いために起 る 現象で あ る。 此 の
事: は 図-2 と 図 5 を 比較す る と 前者では ωL の大 き い部分で 「回数」 が急増し後者ではV の 小
さ い 部分で 「時間」が急増 して いる事 か ら知 る事が 出来 る 。 而 も 後 に示す様 にグ ロ ース イ ッ チ の放
電開始電圧 は温度 に 著 し い 影響を受け る のであ る 。 此 の辺に蛍光灯 の 起 動不 安 定 の大 きな問題が あ
る様 に思わ れる。 図- 6 は V = 88V の 場合に 1μF以 下 の 容量を並列 に 入 れた場合 の状態 を 示 した
も ので， 規定値よ り高 いωL の場合に対す る 影響 と 同 じ傾向 を 示し
て い るが， 此の場合は 「時 間」がC の大 き い所で極度に大 き く な り
線条が長時間加熱さ れ て寿命 に悪 い 影響を 与 える事 は朗らかである
が， 0. 25 μF以下 のC に対 し て「 時間」 も 比較的短く「 回数」 も 減
少す る ので起動に対 し て は良 い影響を 与 える も の と 思わ れる。 0 . 06
2 5 μF以下 のC に対 し て 効果が余 り 変 らず2000PFではグ、戸ース
イ ッ チ の作動状態に は影響 は現れ るが「 時間J及「 回数」 に は作用
し な L、， 更に 10 PFでは全 く 影響がない。 之 から並列容量は 0 . 01
� Q .0 05 μF程度が適当で は なし、か と 考 え られ る 。 此 の様 に蛍光灯 回
路 の 定数が一意的 に定められな い の は前述 の 電圧 ， 温度 ， 他 のrm路
定数等 の 変化が組合せ ら れ て 作用 し之等が予知出来なレ 為で あ る。
此 の並列 回路に 10� 100n の 抵抗を入れ る と 「時間」は減少 し 「 回
数j は余 り 変化 し な く て良い影響を与 え る様であ るが， 測定結果 と
し て は唯C の効果 を減殺す る の みで更 にどの抵抗値である か も 知り
sl!人t/







( 3  )， チョ ーク コ イ ル に直列 に可 変抵抗を 入れてωL= 200nv =1 00V 並列 回路無 し の場合 の状態
を凶一7 に 示した。 之は実際 に は余 り 起 り 得な い変化で あ るが抵抗 ぽ
の相当広い範囲 にわた って 起 動は可能 で、 あっ て ， 規定値約2 0口附近 許
の多少 の 変化 に対 し て は起 動は余 り 影響 さ れ な い ので， 従 っ て 抵抗
値を制約す る も の は起 動よ り む しろ， チョ ー ク コ イ ル の寸法及電力
損失であっ て ， 後者 のた め に は 出来 る丈小 さ い方が良い訳で あ る
が， 寸法 を 小さ く す る 為 に そ れが制 約 を 受け て く る のであ る 。 此 の
回路でグ ロ ース イ ッ チ に 1f1F�O . 062 5 flF のC を並列 に 入 れ る と ，
そ の 影響は前述 の 場合 と 同様 「時間」が 明 ら か に長 く な り 「回 数」
は僅に波少す る 。 そ し て起 動可能 抵抗値が変化 してC を大 にす る と
そ の値 は次第 に 小 さ い方へ移 動 し0= 0. 12 5 μFで はR= 124n で起












。 ，.. zø・ 加e�JlI、
図-7-r・iJ =2 00nR= 23 . 3n並列 回 路 な
( 逗 しで灯 管 の 管壁 に錫箔で ラ イ ニング を施 して そ れをゆ浮かせた
i 槽 場合(2)一方 の電極に接続した場合ゆ)接地した場合ω両線条附近
に錫箔 を ま いて そ れを導体で、結ん だ場合等 につ い て同様 な笑験
を行 っ た。 蛍光灯 の様な低圧電弧放電 に於 て は空 間及管壁電荷
の状 態 は複雑であ るか ら(1)(2)(3)は之 に何 らか の 形で影響 を与え
よ う と した も のでω は 線条 と の間 に容量効果を も たせ て ， 起 動





始電圧を求 め た も の が 同図下 で ， 各値 は長時間放置 してグロ ー スイッチ の按・触片 が十分冷却 し た後
に得た も の で あ る O そ の値 は温度 によ って著 しく 影響を受け る 事が判 る 。 此 の事から低温中 で電源
電圧が降下 し た場合 に蛍光灯の点灯不可能 がグロ ー ス イ ッチ に原因す る 確率 の 大 で あ る 事 が推論 さ
れ る の で ， 此 の 実験に於て も チョ ークコ イ ル のωLを変 えて起動不能 にな る 場合 は ， グロースイッ
チ は放電を開始 して， 何回iか開閉 してい る に も かかわらず起動し ない の で ， 之 は灯管 の 線条 に与え
られ るエネル ギ ー が小 さい た め で 原因 は灯 管側 に あ る と云わなければな らない。 之 に対 して電圧を
降下 さ せ て 起 動 しない場合 は ， 先ずグ ロ ースイッ チ が放電 開 始 を しな く なる。 之 は 線条に与 えられ
るエネルギ ー も 減少す るわけで あ る が， グ ロ ース イ ッ チが放電を 開始 しな く な る の が早いも のとf極
論 さ れ る 。
3. 結 論
(1)， チョ ークコ イ ル の不適当， 低温 及び電源電圧低下等 の原因で管電流 の減少する様な状態では，
点灯 に要する 時 間 は長 く グ ロ ース イ :y チ の 開閉 回数 は増大す る 。 そ し て之 は 点灯 を繰返す こ と に
より減少する。
(2) ， 並列容量に よ り 点灯 に要す る 時間 は長 く な る が グ ロ ー ス イ ッチ の開閉回数 が滅少す る 。 そ して
そ の効果 は管電流 が定格値 よ り 小 さい即ち起動にJ患い 条件 の場合 に特 に著 し い 。 従っ て適当(0 .
01- 0. 005f1F)な容量を用L、 る 事 に よ り 起 動を或程度改善出来 る 。
(3) ， 起 動不能 が電圧低下 と 低温 が重なった場合 にグ ロ ース イ ッ チ が放電 を 開 始 しない とい う 事 に起
因す る 確率 は大 き い。 チョ ー ク コ イ ル の不適当 によ る 起動不能 は比較的少 い も の と思われ ， 之 は
む し ろ点灯後 の電圧分布 に与 え る 思 い 影響が問題 に な る 。
ω， 灯管 の温度降下， 電源電圧 の低下及び線条 の消耗等 によ る 線条に加 えられ るzネルギ ー 不足及
びチョ ークコイルによるキブ クの不足が起動不安定の原因となるが， 之 がゆ) よ り 先に起 る かどう
か はグ ロ ース イ ァチ と切離 して研究 しなければな らない の で 今後行いたい。
最後 に 本研究 に対 し て 諸種 の 使宜を 戴い た上野教授に感謝する。
文 献
(1) 斉藤， 中谷電気学会北陸支出連大予稿 (昭.30)
(2) 例えば， 山下， 照学誌(昭.28.6) R. F. Hays & D. S. Gustin T. 1. E. S. 35 (1940) 、





Reflect ion from some mountains in the region of VHF 
Hirosi INOUE 
In our country we can enjoy some TV broadcasts and it is going to clear about the 
propagation of VHF wave. In this paper， some resuIts of this VHF propagation， 
reflecting from the mountains， are pointed， that is to say， the results over one year， 24 
hours， desi ring that these are usefull to the TV receivers. 
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3. 測 定 結 果
以下昭和18年10月より19年9月迄1年間の毎時間の記載を示す。 此れは近傍反射で飽和した波高
を 5 の単位 と し て 5 等分 し ， 更 に山岳 よ り の 反 射 波が 飽和 し て 頭 のつぶされた時は特大 と し て 図 に
は斜線で示す こ と と し た。 観測者 は2 時間交代である の で ， 2 時間毎に 記載 し て ある 。 笑線 は7 6M
C， 点線 は 80MC の 方で， 80MC は南方 に主勢力 を 出 す た め ， 此 の 時 の 反 射 波 は少いが ， 夫て1も北
方陸上山岳 よ り の 反 射 の 表れた時 を 記 し て ある。
此 の 図 を 見 て 分 る事 は 4月 5月 6月 の春 に於L 、 て 著 し い山岳 反 射があ る 。 時間的に は朝夕 と 限 ら
れた も のでな いが， 何れ も 電波 の異常屈折 に依 るこ と は 明で， 海面上 に霧 の 生ず る様 な大気 中 に然




ない と 考えられる。 季節に依り非常に変動の生ずる此の山岳反射ば或る時にはブラウγ， 管全面に
衝の如く生じ， 警戒目的を阻害する事も多々あった事を付け加えて終り と する。
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通 信 線 伝 送 特 性 に 及 ぼ す 接 地 線 の 影 響
井 上 浩
The effect of a ground-wire to the transmission-loss of high frequency_ 
Hirosi INOU E  
I n  the low frequency a ground wire has n o  transmission loss， but i n  the high frequency 
has some losses if the distance between two ground.points can compare to the wave 
length. In this paper the relation of transmission loss between the distance or 
earth point and the W;:lve length， is given using symmetrical component method of tw 
ophase. 
1 . 幡 宮
通信線に並行 し て 建設 さ れた接地線が線路の 周波数特性に及ぼす影響は 少 い も の と さ れ て 居 る が
幾何程 の 影響 を 与 える か を 定 量的 に 与 える 必要 を 生 じ た。 高周波 になる と 接地線は接地 点 の 外 は 接
地 し て 居る と は 見倣 さ れな く な り ， 接地点 聞 の 間 隔 が波長 と 比較 し得 る 様な場合に は特に 必要 と な
っ て 来る。 此 の 様な 回線 の 実 際 の 実験は種 々 困 難 が ある け れ ど も ， 何等か の 役に立 て ば 主主 で ある。
此 の 研 究 は電力 線搬送 周波数 に対する鉄塔聞 の 間 隔 と の 関係 を 明 にす る 必要上行な わ れた も の で あ
り ， 計算 の 概略を 示 す に 止める。
. 1  i 







r.. �  
+ τ  
図- 1 (a) の 如 き 線路の 伝送特 性を取扱 う た め に は (b) (c) 
の 如 く 正相 系 と 逆相 系 に分け て 夫 々 の 電流 を求め て 加 え合せ る
方法 を 耳元る。
正相 系 に 対 し て は
!?= E2aCOS仙
I . .Z = 一三一cosml + j (12 1 - 1 2 2 )  Zoa simnl 的
. I . .Z  
1 l.1 - 1 1 2 = (1 2 1 -12 2)  cosml 一 句Zji SinnIl (局
逆 相 系 に 対 し て は
E 1 2 2 Z  ニ ー一一一cosm' 1 十 j (12 1  + 12 2 ) Zos sinm〆 l … … ー ・ ・ (3) 2 2 - ----- - I J '-- � .!. ぷ
. I . . Z . . .  
lu + 1 1 2 '= (12 1 十 1 2 2 ) cosm' l + jiZ:�- sinm' l ・ . . . ω
図-2
一般性を 与 える た め 正 相 系 と 逆相 系
の 位相 常数 は ， 大地 の 伝播速度 が導
線聞 の 夫 の 0 . 9 程度 と なる た め ， 異
なる も の と 考 え ， mキm' と した。
Zoa . Zo s は犬 々 正相 系逆相 系 の 影
像 イ ン ピ ー ダ ン ス と する。 故に E な
る 印加電圧 が 与 え ら れる と . 1 1 2 ，  1 
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2 1 '  1 2 2 はω ヶ の方程式 よ り 求 め ら れ る 。 最初 m = m' と L て 検討 し て 見 る 。
a) 33を開放 し た時
22を開 放 し て 11端子に 於け る 送電端 イ ン ピ ー ダ ン ス ZI は (44 を短絡 と し〕
Z ， f = JiP 一 cosJml) Zo
-
11 一 一1函直面函f一一 … 一 . . . . . . . . . . 一 一 … ・ ・ … (助
主主に ヲ _ Zo s Zoa 
LJo - Zo s  + Zoa 
同様に 22を短絡 し た時 の 送電端 イ ン ピ ー ダ ン ス Z 1S は
z isiIHIll s = �記面面「 … … … … E ・ E ・ . . . … … 一 一 … ・ … . . . ・ H ・ - … … … ・ … … … … ・ … ー (6)
従っ て 伝播 常数 8， 影像 イ ン ピ ー ダ ン ス は
向 一 - 9f tanhO =JZZ =J tsつLl 的
}J _ /  Zn ' = Zn . /ーうでτ
I _ ylt 
但 し 式 中 の t は 図 - 3 の 様 な 時 に は
. . . . . . . . . . ・ ・ ・ ・ (8)
iや4 -9 277 ， �� D2 
図ー3 t = -Z7 1og ET - - … … H ・ H ・ - … ・ ・ ー … … ・ ・ … ・ … … H ・ H ・ . . . . . . … ω
で与 え る こ と が 出 来 る o (7)式 よ り ， 此 の 様 な 線路 の 長 さ と 線路構成 の 時に は周 波 数 の 変 化 に 対 し
て ， 誠衰域 が存在 し ， 遮断周 数波 は
t = cosml 
最大減衰 は ml = (2n + 1〉 -1 の 時で其め時 の減衰量は4 tanhO =-L 
で 与 え る こ と が 出 来 る 。 図示す れ ば 図- 4 図 の 如 き減表
特性を 示す。
b) 33端子開放， 44端子 開 放 の 時
Z 1 I = 一 jcotml
ZlS = jtanml 
tl A 
従っ て
tanh8 = jtanml 
戸。1 = Z。
即 ち 此 の 場合減表な く ， 全周波通過す る 。
c) 3樹首子短絡. 44端子 開 放 の 時
(a) と 同様に Zl/ . Zl S をミドめ る と
故に
Z， f = - .( l - t勺cosJml ヌ11 一 j sin ml cos ml LJO 
Z 一 一 j (l - t勺 si�_m! cos 
I_!ll__ 
Z p 一一一--P =- cos8ml - - - 句
tanh8 = 一一三旦L一 一ý P - cos.lml 




即 ち 33端子 と44端子を入替 え た (a) と (c) と は減衰特 性 は 変化 し な い が， 其 の 影像 イ ン ピ ー ダ
ン ス は 変化す る 。
d) 33端子短絡， 44端子短絡
此 の 場合に も (b) に 示 し た 主 同様に全周 波通過特産を示 し て ， 何等 の減衰特性を示 さ な い @
2  
此の場合 mキm' と な る な ら ば減衰が生ず る 事 は後の計算 で示す こ と と す る 。
以上 を綜合す る に ， 電力線搬送椋に於L 、 て も し 接地線の 鉄塔に於L 、 て 1 ケ 所 の不完全接地あ る 場
合には， 鉄塔間隔が 1 波長d近づ く と 減衰が増加 し 1 波長の 時最大 の 減衰を示す こ と と な る 。4 
3. mキm' の時の考察
此 の 場合に興味があ る の はお端子短絡， 44端子短絡の 場合で あ る 。 前に述べた と 同様に し て 求め
て 見 る と
Zna tan ml 1 + ;:;o � 一一一一一Zos tanm' 1 ���1 coshO ;:; . ;'--'-cosml 
1 +乞? 詰3
1 
2J" = 一一一一 '7 一一=
11 + 2 ヱ旦ι{"'. I '"  Zo s 1 ー cos(m' - m)l
V ( よ ) sinmlsinm'l V f l+ 一 旦ι0 1 5 . 
ZO"' ペ O ま た は 閣 と な る 点が滅衰域の 遮糊波数を 与 え る も の で， 零点は ml =÷版 文
は が12 j 波長に相当 し ， ∞ の 点は分母が O の 時で Zoa ， Zo s の 比に も 関係す る 。
減衰特性は図 に示す様に な る 。
此等 の 関係式 に 実 際 の 値を代入す る と ， m = nゾ の 時
接地線が一方 の鉄塔聞 で開放ぜ ら れ ， 鉄塔間 隔士 波 品
長 の 時に は， 通信相に三和回線の何れを使用する かに j 
依 り ， 3db か ら 8db 程度 の 誠衰が 1区間に対 し て 与 え
ら れる。 接地線が両鉄塔間で完全接地せ られ た時に は
mキm' の 時 の み減衰特 性 が 生 じ て ， 然 も 鉄塔間隔 が;波長程度 の 時に鋭い減 哀を 生 じ， 3品 か ら 叩
→ J.  
程度 の {値直 と な る 。 但 し使 用せ る鉄療は15万 ボ ル ト 用 と し て 計算 し た。
4. 結 言
図-5
1 以上の結果 と し て 鉄塔間隔が 波長 の時に は m = m' の 時一鉄塔に於け る 接地点が不完 全 接 地
十 4 守 1の 時 に 綜路周波数特性に誠哀を 生 し ， 鉄塔間隔か 2 波長の 時 に は mキm' の 時で然 も 鉄塔 に 於 い
て 完全接地せ ら れた時に生ず る 点を 朋 に す る こ と が 出 来 た。 も し搬送周 波 数 と し て電力 用 と し て最
高 の 450KC を 用 い る 時に は其 の 波長 は 600m 程度 と な る の で ， 多 少 の電力損失は避け ら れ な い 点
が 明 と な っ た。 終 に 種 々 御便 宜を得 た ， 北陸電力 の 諸氏に 厚 く 感謝 の 意 を表す と と も に卒業研究 と
し て 助力 を得た安川史 郎君に 謝意 を表す 次 第 で あ る 。
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質 性 イ ン ピ ー ダ ン ス と 双 方 向性増 巾 器 に就 て
鳥 取 孝 太 郎
On the Negative Impedance and thl:' Both directional Amplifier 
K6tarõ TOTTORI 
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This rf'port is the result that compared experimentally desirable gains and 
characteristics of もoth-d irectional amplifier possessing image impedance， researching 
characteristics of so-called negative impedance converter that utilize :l apparent internal 
impedance based upon the feed-back circuit of vaccuu:n-tube amplifier and apl= lying it 10 
the four pole n2twork. 
c 1 コ 緒 宮苦­Z司
真空 管増 巾 器 の 酷還 回路に よ る 見掛上 の 内部 イ ン ピ ー ダ ンス， 即 ち 陰極側又は 陽極側 よ り 見 た る
入力 イ ン ピ ー タ ン スは G. Crissonの所謂直列型負性 イ ン ピ ー ダ ンス， 又は並列型負性 イ ン ピ ー ダ ン
ス とな る 場合 があ る 。 何れ も 与 え られ た イ ン ピ ー ダ ンスを適当に 調整すれ ば ， 反対側 の 入力 イ γ ピ
- 3''' ン スは所望 の 負 性 イ ン ピ ー ダ ン スが得 られ る 。 近時 J. L. Merri1l は 此種を 利用 し た 負 性 イ ン
ピ ー ダ ンス変換器 の理論を 発表 さ れ た。 米国 に於 て 此 の 変換器に 基 き “E�1 Repeater" 更に “E-2
Repe批r" 及び E-23 Rep伺ter" 2 称 し て電 話 回線に挿入 し ， グ ー ブ ル損失 を補償 し ， 心 線 の 細 線
化 と 良質 の通話を 目 的 と す る 簡易経済的な 2 線式中継器 が実用化 さ る る に 至っ た 。
本報告 は 此 種 の 儲還 回路に よ る 負 性 イ ン ピ ー ダ ン ス 変換器 の特性を検討 し ， 之 を 特 殊 な 四端子 回
路網に適用 し ， 所望 の 利得 と 所望 の 影像 イ ン ピ ー ダ ン ス を 有す る 双方 向 性増 巾器 と し て の特性を 実
験的に 比較 し た結果 の 概要であ る 。
c n コ 負性イ ン ピーダ ンス変換器
図- 1 の 如 き単一簡還 回路に於 て ， μ は 真空管 の 増 巾 率， Ri は 陽極抵抗. (3 は電圧償還比， Zf 
表 - 1
~ 入!;!'I ン ヒ ノ " � 
償還種別j
1 . 電 圧 正
2 . 電 圧 負
3 . 電 流 正
4. 電 流 負
5 . 電圧 豆 電 流 負
6 . 電圧 負 電 流 E
7 . 電圧 正 電 流 正
Zrf 
Ri一 十 1 Z 1 - μ 1 ー μ






一一R一一i 一 十 1 十μ。 Z 1 μ 1 -ー μ
R i  1 ーμ日一一一ー + 一一一Z1 μ 1 ーμ







Ri十 (1 + μ)Zf
Ri 1 + μ Z τ二JJ.{:J 十 王=五両 f 
Ri 1 ーμ
1 + μ8 十 一1一+一μ一。一Zf
Ri 1 � - μ 一1一ー一μ一73+ 一1一ー一μ"<ßZr
1 十 μ8 十 一1 十一μ一 。 Zf
備 考
Zrp : 並列型負性 イ ン ピ ー ダ ン ス
Zrp : 並列型負性イ ン ピ ー ダ ン ス
Zrf : 直列型負性 " 
Zrf : 直列型負性 イ ン ピ ー ダ ン ス
Zrp : 並列型 " 
Zrf : 並列烈負性 イ ン ピ ー ダ ン ス
Zfp :直列型 " 
は電流韻還 と す る 。 か か る 回路 の 陰極側 か ら見た入力 イ ン ピ ー ダ ン ス を Z巾 又陽極側か ら 見 た入力
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インピーダ ン スをZrp とすれ ば， 該回路を等価 回露或はマ ト リッ クス台、処理して算 出 して 求 め たの
が表- 1 で あ る 。
Z 
μム ド |
I Zt I 
白 図ー1 単一銭混同路
'c 7τ;r r- - ・ー「1 1 • � ，  ，_____ 
Z守 一歩 I -� :  I 1 1 1  z 
� 1 I I φ  
( " 
寺f円三j‘， h( 
従 って負性イン ピ ダ ン ス変換器として利用 L 得 る の は 表- 1 の (3) ， (5)び(6)
]二1'1の 場 合 で あ る 。 そ こ で所調変換比一一K と し て ゆ)は 1 -μ ， (5)は 1 + ，11. 
(6)は 1二竺 と す る と ， 単 純化 弐 れ 十 四端子 同路網 と し て の 等価 l司 路 で 表1 十 μ0 ・ 」 ー
さ れ る 。 Merrill が応 用 し た の は (同 の 場 合 で ， 之を 図示す る と 図 - 2 (a)及_ . 
び (b)の如く なる。 企 図 (a)に於て変換器 の左側j の抵抗は �竺 以外 に真1 十 IL
空管 のバイア ス抵抗が附加 さ れ る の で ， その右 側即ち陽極側に 補償 抵 抗 を
挿入すると，結局全 図 (a) 及び (b)は (c) の立n く なるO
従っ て 負性 イ ン ピ ー ダ ン ス 変換器 と し て 処理 し得 る 鯖還 回路 の Zrp
及 び Zrp は次式の条件 が成立する。
Zrf = - KZp 
z Zf J ， は)一rp 二K
此種見掛上の内 部イン ピ ー ダ ン スを測定するため に 用いた負 性 イ
ン ピ ー 夕、、 ン ス 変換器は
図 �-3の如き電圧 正電
流 負簡還 l丘!路 で あ る 。
図に於て真空管 は プ
ッ シュ プ ルに接続し各
一方の陽極か ら他方の
図 - 2 鮒;JY ピ ー ダン クリッ ドへ 正 韻 還 す 図 - 3 鮒 イ ン ピ ー ダ ン ス 変換器結線 図
ス 変換器土ififlTII叶路 る 。 R は ノ ξ イ ア ス抵抗 ， r は 補償抵抗， 1\ ， 及び T2 は 線路又は 上
述 の Zf 或は み に相 当す る 結線網 と変換器 と を 結合 する 変成器で あ る 。
1 '7 ] L 及び Z2 は館還分圧 比 0 と決定する 素チ で Zl = 九 十 三 .�(� - ， Z2 =寸 � ー ー とす る とr u 
Ri 十 jωC
H - Z2 一一一 Zl 十Z2
一 ω'C1R2(C1R1 + C2R2 十 C 1R2 )
一 ( 1 - ω'C1C2R1R2)2 + ω '(C1R1 十 C2R2 十 C1R2 )"
ωC1 R2( 1 - ω'C 1C2R1 R 2 )  十 J(Ï----�ム2C1C2R1L Y 十 ω'(C1R1 十 C2R2 十 C1R ;ア (2)
ρ p  と な り ， 之は 円 を表 し ， 直径はmF5〈司lR� で 失 事リLl:に あ り ， そ の 一端 は 原 点 を通 り ， 他端
の 周 波数は 一一二 L てご へ で あ る 。2π-ýC1C1R!R2 
変換比 一 K は
1-p[3 1 IL - K = ー = 一 一 一- [3 ・ … . . . . … ・… . . . . . . . . ' (3) 1 十 μ 1 十 μ 1 十 μ
で あ る か ら - Kは 作 図上容易 に 求 め ら れ る 。 表 ← 2 は備考欄記載 の 素子 に就 て 周 波 数 の 変化に 対す
る 戸 及び � K の 計算値を 例示 し た 。
之表 よ り 音声周波帯域では -K はその絶対値及び位相は殆 ど変化な く ，実数と見倣して差 支 え な
い 。 勿論素子 を 変 え れ ば 絶対値及 び 位相 が変 る か ら ， 之を適 当に撰べ ば所 望 の 周 波帯域 の 変換 比 が
得 られ る 。
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表 - 2 以上 の 如 き 回路素子を
与 え た 負 性 イ ン ピ ー ダ、 ン
ス Zrf 及 び Zrp の特性を
測 定す る と 次 の通 り で あ
周 波数 附 | 自 - K 備 考
3 0 0  0.945/ 5 . 05 I ー 0 . 854/ ー 5 . c7 \  
1 o 0 o 0 . 948/ 0 . 0851 -0 . 860/ - 10 1 
3 0 0 0  0 . 948/ - 2 . 0351 -0.858/ 2 .07 1  
μ = 20 
C1 = 0.02/lF 
C2ニo . 00025pF 
R 1 = 10KQ 
R2 = 250K.Q 
る 。
(i) 在列型負性 イ ン ピ ー
ダ ン ス の 測 定
変換器図- 3 に 於 て ， そ の3�4端子に 結
線網 Zp と し て 便 宜 上 純 抵 抗 Rn を 接続
し ， 之 を 変化 し て 1�2端子 よ り 見 た 在列型
負 性 イ ン ピ ー ダ ン ス Zrf の 周 波数特性は 図
- 4 の 如 く で あ る 。 但 し 測定法 は 企 図 右上
に 示 す 如 く ， 純抵抗2000nを 1�2線輸 と 直
列 に 接続 し ， 他端 よ り 見 た る イ ン ピ ー ダ ン
ス Z を 測 定 し Zrf は作 図 上 Zrf = 2 - 2000 
と し て 求 め た の で あ る 。
(ii) 並列型負性 イ ン ピ ー ダン ス の 測定
図 - 3 の 結綜 図 に於て . (i) の 場合 と 反対
に そ の 1�2 端子に結線網 Zf と し て 純抵抗
Rn を接続 し， 之 を 変化 し て . 3�4 端子 か
ら 見 た並列型負陀 イ ン ピ ー ダン ス Zrp の 周
波 数特 性 は 図 -- 5 の 立11 く で あ る 。 但 L 測 定
jむ
Z → J:2，∞lUI. 
-1< 
(OOrN 
図 - 4 Rn に対 す る 2，.r 特性
法 は 企 図 右上に示 す 如 く ， 純伝抗 300B
を 3�4線輸 と 並 列に接続 し て 他端 よ り Ji'!'
Tこ る イ ン タ ピ ー ダ、 ン ス Z を 測 定 し . Z; p  
1 1 1  は作図 上 一 一 ー と し てZrp - Z 300 
求め た の で あ る 。
以 上 の 測 定結果か ら 閃 - 4 及 び 図 - 5
に示す 如 く ， 既述 の通 り 突 用 的可聴周 波
帯域に 於 て 負性 イ ン ピ ー ダ ン ス の 絶対値
及 び 位相 が殆 ど 変化 が な く 央 数と見倣 し
得 る 。 従 て 周波数 1000cjs の 場合 に 於
Z王
図 5 Rn に 対 す る 2，.1 特性
て ， 結線網 R n と 直列型負 性 イ ン ピ ー ダ ン ス Zrf 及 び 並列
型 の そ れ Zrp と の 関係 を 図 示 し た の が 図 6 で あ る 。 何れ も
直線的 と な り ( 1 ) 式 を 満足 し ， 理論 と 実験値 が殆ん ど 一 致




図 ← 6 Rn と 2rr 及び 2 ，.p と の関係
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' ][ 彰像イ ン �ーダ ンスを有する双方向性増 巾器
前説 に於け る 負 性 イ ン ピ ー ダ ン ス 変換器に就 て ， (1)式 が成立す る な ら で Zrf と Zrp と は逆関係が
成立 し ， 之等 を適 当 に 組合せ た 四端子 回路網に於て は， そ の影像減衰常数が負， 即 ち所望 の 利得 が
得 られ且所 望 の 影像 イ ン ピ ー ダ γ ス を 有す る 事 は 明 かで あ る 。 そ の実験方法 と し て 図 一 7 (a)(b)及



















向 2'_ 1 1 ニ_.a 1 1  /. 
(b) 橋絡す型 (c) 
図 - 7 負性イ ン ピ ー ダ ンス 変換綜を利用する 凶端子回路網
而 し て (a) の 橋絡 T 型の 利得 G1 は
Gl = 201og 1 0  I � I db 但 し 0>ρ 〉ー 1 … . . . . ・ H ・ - … _ _ _ ・ H ・ - ω。 I 1 + ρ1 I ""'''"' � '-" V.....-'f'l l 
(b) の 絡 T 型 の 利得 G2 は
1 1-4 十
G2 = 201og 1o トーづ子一I db 但 し 0>P2>ー 2 … ー … … . � . . . . … … …(劫| 1 +〕乞
(c) の 格子型 の 利得 Ga は
Ga = 201ogz 。 t古 川 但 し 仰8 > - 1 姉
と な る 。
其上各ア ー ム の 仏 及び?は
pZo = - KRn ì 
Zo R n ト.….一….い….い….一….一….い….一…一….一….い….一…一….い….一…一….… .一….一….一….一…一….一….一…- -….一….い….一…-一…-一….一…一….一….一….一….一…一….リ…….一_-…_….一….日….υ….一…日….一….一…日….日….日….日….一….い….い….リ…_.一-一…-一….一….一…-一….い….一…一- (1例7吟) 
7「 孟 二K主ζ一 J
な る 条件件. を満足す る 負f性生 イ ン ピ 一 ダ ン ス 変換器で あ る 。
故 に 上 述 の 各 四端子 回路網に於て は ' 影像滅衰常数は ρ の 函数 と し て 表 さ れ， ρ が各 々 上記 の 条
件付範囲 内 に於 て は負， 即 ち利得 G が得 られ， 且つ影像 イ ン ピ 一 ダ ン ス Z丸。 と す る 双方 向 f性生増 巾 器
と な る わけ ℃で、 あ る 。
づ争岬4奇十 (“dφωh叫)一申 従 て 以上 の各 国路網に就 て 利得 G は 条件付 ρ の 範囲 内 に 於 て
計算 し得 られ， 之を 図 示 し た の が図 - 8 で あ る 。
次 に理論上各 四端子 回路網に就 て ， 所望の利得 G に対す る 結綜
網 Rn を求め る 。 即 ち 図 - 8 よ り 各 々 所望 の 利得 G1 ，G2 ， 反 びGa
に対す る Pt > P2 及び 向 を求め， 便宜上 Z。 を 純 抵 抗 600.0 と
し ， �竹式 の 条件を満足す る 如 き R n を 図 - 6 よ り 求む る と 表- 3
の 如 く な る 。
図 - 8 手1]得G と ρ と の関係
斯 く し て 求 め た Rn を 図 一 7 の 各 国路網 の 負 性 イ ン ピ ー ダ ン ス 変換器 の 結線網側に接続 し て 所望
の 利得 〈本例で は 5db ， 8db， 10db 及び 15db) 即 ち 増 巾 特 巾特性を 検 出 す る た め の測定結果図- 9





橋格T型 | ロ ! 直列型 I 3701 4剖1 550 1 6叫 6ω 
∞ (6h�) I扇面! 示。I 7副一一 …I 615 1 
橋付 I-�一空豆「片i二 690にご亙二;翌二互o，y) f (ohm) I 並列型 ( 叫 叫 叫 701 叫
;…J311 ijillIi 
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同様 に 図 - 7 の 各 回路網が所望の影像イ ン ピ ー タ ン ス (本
例 で は 600n) を有す る 度 合 を 検 出 す る た め に 其等 の不整合
誠衰量特 性 を 測 定 し た 。 そ の測 定法 は 図 -10の 如 く ハ イ ブ レ
ん
ツ ド線輸法 を 用いた o 従て不整合 誠衰量 の 測 定値 に 於て ， 不
6DC且 整合減衰量は
. Z ; + 600 i 不整合蹴衰量(db) = 201og1 o  i ;:;� I ��� i… ・ ・ …(8): Zj - 600 ì 
で あ る か ら， そ の 実測 値 よ り 変成器損失及び配分損失に相当
す る 6 . 6db を 減 じ た 。 斯 く し て 関一 7 の場合 の不整合 誠 哀
量 の 周波数特性 は 図 -1 1 の 如 き 実験成果を得 た 。
尚表 - 4 は 図-7 (C)の格子型四端子 網 の 場合 に就て ， 測 定 し た 入力 イ ン ピ ー ダ ンス Zi に よ り ，
制式 よ り 計算で求め た不整合減衰量 じ 図-10 の ðl，IJ定法で、得 た そ れ と の 比較を示 し た も の で ， 計 算
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図-11
。 �_Z I-J 
言
従来， 通信線 の 損失を補償す る 方法 と し て ，
装荷線輪方式が用 い ら れ た が， 最近同様 の 目 的
で 負性 イ ン ピ ー ダ ン ス を 押入す る 方法 が実用化
さ る る に 至 っ た事 は既述の通 り で あ る 。 従 て 本
女記載の 如 く そ の 基本 と な る 負 性 イ ン ピ ー ダ ン
ス 変換器， 就 て ， 実験的 に 解 明 を試 み た が， 全
く 予期 の 成果を得 た 。 叉之等 を 適 当 に組合 せ た橋 絡T型及 び格子型双方 向 性増 巾 器 に 於 て も 利得 は
勿論， 影像 イ ン ピ ー ダ ン ス に 於 て 良好な特性を 示 し た 。 故 に そ の使 用 限 界 の 適正 と 適 当 な 素子を撰










648/51 0 \ 6 . 4 7 . 4 
1000 594/60 25 . 6  27.7 
5 
586/ー107 I 35 . 0 31 . 5 
一一
10000 524/ -- 1207 1 17 . 5 16 . 6  
刈 4辺/曲 5
10001 604 . 8/100 21 . 15 23 . 2 
10 
30001 581/-10 35 . 0 31 . 6 
1… 500 . 4/-130 17 . 0 16 . 1 
200 348/5506 4 . 7 5 . 2 
1000 591/160 17 .0 19 . 5 
1 5 
3000 1 663/-205 25 . 25 28 . 6 
10000 悶とぜ7 1 1 6 . 0 15 . 0 
第 4 表以上 の 双方 向 性増 巾 器 の 内 ， 図 - 7 (a)の 橋
絡 T 型は ， 古 く G. Crisson が “Double
Booster" と 称 し て ， “ Twin 21-Type 
Repeater" に 応用 し た 回路 で あ る 。 近 く J.L.
Merrill 等 に よ り 第 3 図 を 直列 イ ン ピ ー ダ ン ス
型 と し て “E-I Repeater" に ， 叉図 - 7 (b)の
橋 絡 T 型は “E-23 Repeater" に 利用 に利用 せ
ら れ た 同E各で あ る 。
殊 に 図 - 7 (b) の 橋 絡 T 型は 本実験途上， 即
ち 昨 年 B.S. T.J 9月 号誌上に発表せ られ ， 偶然
に も 本研究 の 重要性を示唆 し て い る 。
結lV 
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ベ は， 伝送 目 的適合す る 双方 向 性増 巾 器が得 られ る 事 が予想 さ れ る 。
最後 に 本実験 は29年度 内地研究員 と し て 文部省 よ り 出 向 を 命 ぜ ら れ た 日 本電信電話公社電気通信
研究所 で行っ た も の で ， 同所方式部長 岡 田 実 博士， 伝送課長 岡 村進博士 の 御指導 と ， 始終有益な る
御助言 と 御協 力 を 戴い た 米 沢成行社員 に深甚な る 謝意 を 表す る 次第 で あ る 。
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活 性 炭 素 の 製 造 研 究
( 咽 ) 石炭 ガ ス 中 の ベ ン グー ノレ 回 収 に よ る 数種粒状活性炭 素 の






PREPARA 1'ION OF J\_CTIVE CARBON : ー
part (V!ß) The results of solvent recovery test of several 
briauetted active carbons 
Sueyosi NOZI 
Hisasi FURUTA 
Several active carbons (including our preparates) are submitted under the follow 
ing solvent recovery test. 
It consists in : 
1 ， passing the ordinary coal g as throug h the carb∞ layer packed in the tube， 
2. Steaming off the adsorbed benzene in the active carbon， 
3. Dryng the remained carbon. 
4. Sieving the carbon particles. 
Above four operations are an unit and this is repeated. 
緒 冨
粒状活 性炭素 は既知 の 如 く 各種 ガ ス 類 の 呼着， 各種溶剤蒸気 の 回収， 接触固体触媒及び触媒担体
と し て 広 く 用 い られ て い る が本報で は こ の う ち 工業的重要 な 溶剤 回収面か ら著者等 の製造 し た試料
と 市販 内外著名 粒状活性炭素 と の 性能を 比較す る た め 実 際 的 応 用 例 の ーっ と し て 石炭 ガ ス よ り ベ ン
ゼ ン の 回収 を 行し 、 そ の 回収率， 硬度等を調査 し た結果を報告 し た。 かか る 報告例 は あ ま り 見 う け ら
れ な い の で 著者等 は一応下記 の 如 き 実 験操作を 操返 え し 第10回 目 迄 の 成績 を 出 し そ の 平均値を も っ
て 各 々 の 性能を検討す る こ と と し た。
1 . 実 験 の 部
本実 験の 操作は 次 の 4 つ よ り な る 。
1) ガ ス 中 の粗製 ベ ン ゼ ン の収着。
2) 被 吸着組製ベ ン ゼ ン の 脱着。
3) 脱着后 の 試料 の 草燥。
4) 破砕物 の 飾分けに よ る 硬度 の測定。
これ を 一 回分 の単位操作 と し ， こ れ を 繰返 え し 10 回行 う 。
供試体は何れ も 摂氏 120度 で 1 時間乾操 し た も の を 50c.c. 宛用 い た。
実験操作 の詳細 は次 の 如 く で あ る 。
n 吸着操作 : 一一 石炭 ガ ス は研究室実験台 の ガ ス 管 口 よ り 実験用小型送 風 機 (A) に よ り 吸 引
さ れ硝子 ウ ー ル を 詰 め た除塵用瓶 (B) を通 り 大型圧力調整瓶 (C)， 流 量計 (D) を経て 小空 瓶 (E)
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に 入 り 更 に 恒温槽 (F) 中 に 浸漬 さ れ た ガ ラ ス 製 吸収管 (内経， 2 . 4糎， 長 さ ， 20糠) (G) 内 の活 性
炭層に導かれ含有ベ ン ゼ ン 類を 吸着 さ れ下部 の ゴ ム 管 に連結 さ れ た ガ ラ ス 曲 管 よ り 装置外 に 逃れ る 。
流速は 62c. c j cm j秒 で あ る 。 破過 点即 ち 飽 和Ll 吸着点 は薬液に よ る 呈 色法 も あ る が そ れ よ り も 実
際上石炭 ガ ス 臭 の 有無 が鋭敏で あ る 故 こ の 方法 を 採った。 恒温槽 の 温度 は大体作業室温 と 等 し い 辺
り を と り 摂氏 20 土 1度 を 保持す る 様に し た 。 操作時ム聞はも新鮮 な 状態 に あ っ て は約60分要 し た が 吸着
度 の低下に 随い 漸次短縮 さ れた。 今， 試料 50c.c の 重量を m瓦 と し 吸着量を z 瓦 と す る と 此 の 炭 の
吸着百分率即 ち 吸着率は 100 x xmjx に て 表わ さ れ る 。
実験装置の略 図 は第 一図 の 如 き も の で あ る。
図 - 1
-+ 
2) 脱鷲 操作 : ←ー『 ベ ン ゼ ン 類を飽和吸着 し た 吸収管 (G) を と り はず し こ れ を 第 二 図 に 示す如
く 小型 リ ー ピ ツ ヒ 冷却器 (B) 及び実験用水蒸気発生権 (A) と 連結 し発生水蒸気を活 性炭層 の 上部
図 - 2 よ り 送 る 時 は 吸着 さ れた組製 ベ ン ゼ ン は水蒸気 と 共に 溜去 さ れ冷却器で凝
縮 さ れ て 滴下する。 こ れ を 0 . 2c. c. 日 盛 り 内容 20c.c. の 小型 メ ス シ リ ダ
ー (C) に 受け小分液 ロ ー ト で水分 と 分離 し そ の 容量 と 重量を秤定する。 蒸
溜終末点 は 冷却管壁に油滴 が な く 凝縮液 が透明 と な る 故容易 に判別 さ れ る 。
操作時間は約20分 で あ る 。 今， 脂着粗製 ベ ン ゼ ン の重量を y瓦 と す る と 試
料m瓦 に 対す る 百分率即 ち こ の 炭 の 脱着率 は 100 x yjm と な る 。
骨 し か し て 単位瓦 あ た り の脱着量 の 吸着量に対す る 比 の 百分率を も っ て ，
こ の 炭 の 溶剤 回収率 と す る 。
即 ち
回収率 = 100 x yjx 
B 
3) 乾燥操作 : ←ー 脱着 さ れた活 性炭は前の 乾燥状態に 戻す ため摂氏 120度恒温で乾燥 さ れ る 。
4) 硬度の測定 : 一一 乾燥操作を経た も の は 6 メ ッ シ ユ 簡で ふ る い 分け 残留物の重量の 試 料 に
対す る 百分率を も っ て 硬度値 と す る 。
本実験に 使用 し た試料炭 は 次 の 8 種 で ある。 A ( 日 本 品) ; B ( 自 製 品) ; C ( 日 本品) ; D (独逸
品) ; E (酸性 白土を 粒状 と し塩化亜鉛 法に よ ワ 賦活 した も の ) ; F ( 自 製 品) ; G( 自 製 品) ; H ( 自
製 品〉。
各品に対す る 実験結果は次表 の 如 し。
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表 1 A ( 日 本 品〕
No | 試 (g) 料 1 乾 (燥g) 物 [| 吸 (制g〕 || 脱 〔制g〉 i! 吸(着%)率 I 脱(着%)率 I "t収%)率 \ 硬(%)皮 I
20 . 00 8 . 05 5 . 70 : 70 . 00 
2 6 . 90 34 . 50 26 . 25 76 . 00 
3 22 . 20 6 . 00 4 . 90 30 .00 I 24 . 50 81 . 00 
4 22 . 60 5 . 75 4 . 55 28 . 75 I 22 . 75 79 . 00 
5 22 . 78 5 . 62 28 . 10 I 22 . 50 80 .00 
6 23 . 03 4 . 97 24 . 85 I 22 . 50 84 . 00 
7 22 . 85 5 . 3S 4 . 00 29 . 75 i 20 .00 74 . 00 
8 23 . 35 5 . 00 4 . 05 25 . 00 20 .25  81 . 00 
9 23 . 30 5 . 00 3 . 97 I 19 . 85 79 .00 
23 . 45 4 . 95 3 . 85 24 . 75 77 .00 








※※17 5 ， 759 44 . 97 28 ， 795 22 .485 78 . 10 
※， 仕込試料の第10凶 日 迄の 自 然増量:を瓦で表わ した も のO
※※， 自 然増量の 仕込試料 に対す る 百分率。 以下 こ れに等 しし 、 。
表 2 B ( 自 製 品〕
98 . 50 
98 . 70 
97 . 80 
98 . 00 
98 . 50 
98 . 50 
98 . 30 
98 . 10  
984 . 2  
98 .42  
No ・ I 試 (g) 料 I 乾 ω燥 物 I 吸 〔着g) 量 I 脱E着�2�量� I �汲(着%)率 I_�脱�着�/0�率 I�回4収笠L率�L硬-笠丘度一一
1 11 .40 5 . 90 4 . 25 
2 21 . 30 5 . 50 4 . 50 
3 12 . 90 5 . 00 4 . 30 
4 12 . 70 5 .00 4 . 15  
5 13 . 30 4 . 70 4 . 00 
6 1 2 � 95 5 . 15  4 . 05 
7 13 . 00 4 . 80 4 . 00 
8 13 . 30 4 .40 3 . 80 
9 13 . 60 4 .00 3 . 50 
10 13 . 65 3 . 80 3 . 20 
48 .25  
※※19 . 73 4 . 825 3 ， 975 
表 3 
51 ， 75 37 . 30 i 
48 . 25 39 . 50 81 . 00 
43 . 85 37 . 70 ' 86 . 00 
41 . 20 36 訓 ! 83 .00 
45 . 20 35 . 10 85 . 00 
45 . 20 35 . 50 i 78 . 00 
42 . 10 35 . 10 83 . 00 
38 . 60 33 . 30 85 . 00 
35 . 10 30 . 70 i 87 .00 
33 . 30 28 . 10 : 84 . 00 ! 
423 . 00 348 . 70 824 . 00 
42 . 30 34 . 87 82 . 40 
c ( 日 本 品〉
100 . 00 
100 . 00 
99 . 60 
99 . 60 
99 . 60 
99 . 60 
99 . 60 
99 . 60 
99 . 30 
99 . 30 
996 . 2  
99 . 62 
No. I 試 (g) 料 I 乾 (燥g ) 物 I 吸 〔着g) 量 I 脱 〔着g) 盆 1 1汲・く着%)率 1 '悦く着%)率 1 [r1j(収%)率 I 硬(%)度
1 21 . 40 21 . 40 6 . 15 14 .01 48 . 00 100 . 00 
2 23 . 30 4 . 48 2 . 50 20 . 90 11 . 70 55 . 00 100 . 00 
3 24 . 50 3 . 30 2 . 30 15 .40 10 . 74 69 . 00 100 . 00 
4 24 . 10 3 . 70 2 . 35 17 . 29 10 . 98 63 . 00 1∞ .00 
5 24 . 60 3 . 20 2 . 05 14 . 95 9 . 57 63 . 00 100 . 00 
6 24 . 50 3 . 20 2 . 00 14 . 95 9 . 34 62 . 00 100 . 00 
7 24 . 70 3 . 20 2 . 05 14 . 95 9 . 58 63 . 00 100 . 00 
8 25 . 10 2 . 70 2 . 00 12 .61 9 . 34 47 . 00 100 . 00 
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14 . 85 4 . 65 3 . 85 33 . 90 I 28 . 10 83 . 00 99 . 70 
15 . 10 4 . 50 3 . 55 32 . 85 25 . 91 79 . 00 94 . 70 
15 . 20 4 . 50 3 . 75 32 . 85 27 . 37 83 . 00 95 . 20 
15 . 38 4 . 30 3 50 31 . 40 25 . 54 81 . 00 92 . 60 
表 5 E ( 臼 製 品〉
No. I ij，'í; 
(g)
料 l 乾 広町 奴 511L l 脱 C�) ;8'[ I 奴(ザ l 脱〔計五日くι
1 13 . 90 13 . 90 3 . 90 41 . 00 28 _ 00 99 . 00 
2 15 . 00 4 . 95 3 . 75 35 . 60 27 . 00 75 . 00 99 . 05 
3 15 . 70 4 . 00 3 . 25 28 . 80 23 . 40 81 . 00 97 . 05 
4 15 . 25 4 . 30 3 . 45 31 . 00 24 . 80 80 . 00 95 . 80 
5 15 .25  4 . 35 3 . 65 31 . 30 26 . 30 83 . 00 94 . 50 
6 15 . 20 4 . 30 3 . 25 31 . 00 23 . 40 74 . 00 98 . 30 
7 15 . 90 3 . 95 3 . 30 28 . 40 23 . 70 94 . 30 
8 15 . 90 3 . 70 3 . 25 26 . 60 23 . 40 94 . 50 
9 15 . 36 3 . 95 3 . 20 28 .40 23 . 00 81. 00 93 . 20 
10 15 . 50 3 . 95 28 . 40 23 .40 82 . 00 93 . 20 | ※ I 帥 1 246 . 40 958 . 90 























































5 20 . 55 
6 21 . 27 4 . 80 
7 20 . 95 5 . 00 
8 20 . 95 5 . 05 
9 20 . 90 5 . 10 
10 21 . 12 4 . 78 | ※ 1 67 | 
※※ 8 . 85 5 ， 296 
表 7 
4 . 25 
3 . 90 
4 . 10 
4 . 05 
4 . 10 
3 . 95 
4 . 26 
28 . 00 78 . 00 
24 . 70 20 . 00 81 . 00 
25 . 70 21 . 00 82 . 00 
26 . 00 20 . 80 80 . 00 
25 . 80 21 . 50 83 . 00 
24 . 60 20 . 30 99 . 85 
27 . 18 21 . 88 80 . 60 
G C 自 製 品〉
100 . 00 
99 . 80 
99 . 00 
99 . 60 
99 . 00 
99 . 00 
99 . 48 
No. I 試 (g) 料 I 乾 (燥g) 物 I !汲 (着g)量 I 脱 (着g) 量 I 吸(着%)率 I 脱(着%)率 |i IB(収%)率 I 硬(%)度
1 13 . 65 13 . 65 
2 14 . 45 
3 14 . 60 
4 14 . 85 
5 14 .95  
6 15 . 15 
7 15 . 05 
8 15 . 30 
9 15 .40 
10 15 . 30 
1":1.1 | ※ 1 65 [ ※※12 . 09 
表
乾 燥 物(g) くg)
1 13 . 00 13 . 00 
2 14 . 02 
3 14 . 02 
4 14 .20 
5 14 . 60 
6 14 . 80 
7 14 . 80 
8 14 . 55 
9 14 . 65 
10 14 . 65 
言十 ※ 2 . 65 
平均値 ※※20 . 38 
5 . 25 3 . 55 38 . 50 
4 . 55 3 . 60 33 . 30 
4 . 50 3 . 10 33 . 00 
4 . 35 3 . 50 31 . 80 
4 . 30 3 . 50 31 . 50 
4 . 35 3 . 45 31 . 80 
4 . 30 3 . 45 31 . 50 
4 . 20 3 . 45 30 . 81 
3 . 90 3 . 40 28 . 50 
3 . 75 3 . 20 27 . 51 
43 .45 
4 . 34 3 . 47 31 . 81 
26 . 00 
26 .40 
26 . 40 
25 . 60 . 
25 . 60 
25 . 60 
25 . 31 
25 . 31 
25 . 30 
24 . 90 
25 . 43 
67 . 00 90 . 70 
79 . 00 86 . 50 
80 . 00 84 . 20 
80 . 00 79 . 00 
81 . 00 79 . 60 
79 . 00 76 . 80 
80 . 00 73 . 60 
82 . 00 69 . 60 
86 . 00 69 . 60 
85 . 00 66 . 30 
79 . 90 I 77 . 59 
8 H C 自 製 品〉
吸 皐 量 | 脱 伊 | 久喜〕率 脱(着%)率 I 回(収%)率 I 硬(%)度
42 . 70 79 . 00 
6 . 48 I 5 . 70 I 49 . 85 43 . 80 88 . 00 
6 . 22 5 . 85 47 . 80 45 . 00 94 . 00 
5 . 90 5 . 55 45 . 40 42 . 70 94 . 00 
5 . 70 5 .40 43 . 80 41 . 50 95 . 00 
6 . 20 5 . 85 47 . 70 45 . 00 94 . 00 
5 . 80 5 . 35 44 . 60 41 . 10 92 . 00 
5 . 50 4 . 95 42 . 30 38 . 10 90 . 00 
6 . 25  5 . 65 48 . 00 43 . 50 
5 . 55 5 . 55 42 . 60 42 . 60 100 . 00 
55 . 40 
6 . 06 5 . 40 46 . 59 42 . 60 91 . 60 
前記各表 中 の 平均値の う ち 必要 な も の を纏め て 第 九表 を 作 る 。 こ れ は即 ち 性能表 で あ る 。
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表 9 各 製 品 の 性 能 値
品 種 1 2糧にあ | 吸着率仰 | 脱着率ω | 回収率ω | 硬 度ω | 首i[)t率×硬度
A 17 . 25 28 . 79 22 . 48 78 . 10 98 . 42 0 . 7686 
B 19 . 73 42 . 30 34 . 87 82 . 40 99 . 62 党 0 . 8208
C 19 . 86 16 . 29 10 .28 64 . 80 100 . 00 0 . 6300 
D 14 . 59 32 . 05 26 . 42 81 . 30 93 . 1 6  
E 11 . 51 31 . 05 24 . 64 79 . 40 95 . 89 0 . 7613 
F 8 . 85 27 . 18 21 . 88 80 . 60 99 . 49 0 . 8019 
G 12 . 09 31 . 81 25 . 43 79 . 90 77 . 59 0 . 6199 
H 20 . 38 46 . 59 42 . 60 91 . 60 
※ 溶剤 回収 用活 性炭 と し て 重視せ ね ば な ら な い 性質 と し て 回収率 × 硬度 を表わ し た の が本
欄 の 数値 で あ る 。
今第九表を 図示す る と 第三 図 と な る 。
図 - 3
各 種 炭 性 能 一 覧
，. 。
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第 四 図 は 回収率 × 硬度 の 数値を 図 示 し た も
の で 試料各炭 の 性能)1国位を表わす も の と 見 て
よ か ろ う 。
図 - 4
( 回収率 × 硬度〉 よ り 見 た
各 種 炭 の 性 能
達 、 F ー イ \ 
、言。、
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以 上 の 結果 よ り 本実験に供 し た各種炭 の 性能 の 順位は次 の 如 く な る 。
第一位， B ， 第二位， F ， 第三 位， A ， 第 四 位， E ， 第五位， D ， 第六位， C ， 第 七 位， G ，
こ れ は我 々 の 製 品 が最優秀で あ る こ と を 示 L て い る 。
以 上。
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人造石炭 の 炭化温度 、 炭化指数並 び に
炭化速度指数 と 燃料比 と の 関係
塚 島 寛
The . Relation among the Conditio�lS of the Artificial Coalification ， Fuel ratio， 
Coalification Temperature， Coalification Index and Coalification Velocity Index. 
Hirosi TU KASIMA. 
The author has been investigating On the coalification in the wood of the Submerged 
Forest of Uozu and it wi11 be a suitable sample for the study of the coalification 
process previous to the peat formation. 
The obtained results are as follows: ー
1 .  The art.ificial c0al property is determined by the cmlificatiol1 temperature， the 
coalification index and the coalifica tion velocity index. The last factor is more serious 
but hitherto is not so much considered 
2 . Using Uo:iu S斗bmerged For・句t Wood， uてld ョr the c\Hlif icョtion index 0 . 69 ， the fu巴l
ratio of the artificial coal increases with coalification velocity index increase. 
3 . Though coalification )index comparatively being low， the coalification reaction is 
accelerated extremely by greater increase of the coalification velocity index. 
石炭 の 生成 に 関 し て は多 く の 説 があ り ， 古 く は H. Potonié の説 か ら F. Fischer の リ グ ニ ン 説
F. Bergius 及び R. V. Wheeler に 依 る セ ル ロ ー ズ説 ， J. Marcc四On に依 る オ キ シ セ ル ロ ー
ズ 説等 があ り 未 だ に 定説 が な い 。 又石炭は過去 の 植物質が極め て 長時間 に渡た り ， 石炭伯作用 を 受
け て 生成 し た事 は 明 ら か で あ る が， 炭イじ初期生成物 の フ ミ ン 質等 が植物構成物質 の 何れ か ら 誘導 さ
れ た か に 幾多 の 疑 問 を 残 し て い る c 本邦で も 京大， 舟阪教授等 に 依 り 石 炭 の 成因 ， 粘結性に就い て
多 く の 研究 が な さ れた。 著者は泥炭化以 前 の 研究試料 と し て 好適 で あ る 魚 津埋没林杉材 を 用 い 其 の
組成， 同種現存樹杉材 と 忠われ る ボ カ 杉 と の 組成比較， 炭化程度 を調べ， 叉 F. Bergius 法 に 依 り
人 造石炭イじを 行っ て 生成物 の 性状 を 前報に述べた。 又埋没林 の 成 因 ， 埋没樹種， 埋没状態等 も 前報
に述 べた。
本報に 於い て は 人 造石炭化 の 際 の 加熱温度 (炭化温度)， 加 熱 昇温速度 (炭化速度指数)， 加熱温
度 と 加熱時間 と の積 〔炭化指数〉 等 と 生成炭 の 性状 と の 関係， 特 に燃料比 と の関係を調べた。 従来
は 人 造石炭化 の 際 の オ ー ト ク レ ー ブ の 加 熱 昇温速度 は無視 さ れ て 居 た が ， 此 れ は 生成炭 の 性状 に 著
し い 影響を与 え る Z誌 を 知 っ た。
試 料 及 び 実 験 方 法
試料は 昭和28年 7 月 新採掘 の埋没樹杉材樹根で 色相 は茶褐 色を呈 し ， 此 の 丸鋸 屑 を 飾分け し60-
100 メ y 、ン ュ を 用 い た。 其 の 組成 は右 田氏 の 木材 標準分析法に 依 り 分 析 し 結果は表 - 1 に 示 し た。
表- 1 埋没樹杉材樹根 の 組成 (%)
組 成 | 樹 根 c I 
水 分 16 . 3  
灰 分 0 . 78 
冷 水 抽 出 分 1 . 4 
温 水 抽 出 分 2 . 9  
ア ル カ リ 抽 出 分 13 . 9  
ベ ン ゼ ン 2 . 8  ア ル コ ー ル 抽 出 分
全 セ ル ロ ー ズ 48 . 5  
α セ ル ロ ー ズ 30 . 3  
0・ セ ル ロ ー ズ 9 . 4  
γ セ ル ロ ー ズ 8 . 8 
リ グ 一 ン 35 . 8 
粗 蛋 白 0 . 83 
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人 造石炭化法 は 13ergius に 依 り 創始 さ れ た 方主 で 石炭に
な っ た と 考 え ら れ る 物質 を オ ー ト ク レ ー ブ に入 れ て 高温高圧
に 加 熱 し て 石炭様 の も の に 変 え る の で あ る が ， 此 の 場合発熱
反 応 に依 り 部 分的 に不均一に加熱 さ れ る か ら水を 同 時 に 加 え
て 熱媒 と し 石炭化 が均一に起 る 様 に し た 。 依っ て 試料 50gを
水 500cc と 共 に 内 容 1l の 耐酸銅製 オ ー ト ク レ ー ブ に収め振麗
し つ つ 加熱 し た。
炭化速度 指 数 は新 し い 術語 で他 に 用 い ら れ て し ょ な い 。 此 れ
は オ ー ト ク レ ー ブ 中 の 試料を 一 定炭化温度迄上昇せ し め る 晃
温速度 で あ っ て グ ラ フ 用 紙 (粍 目 〉 を 用 い 横軸 に時間 (10m
m = 30分〕 縦軸 に 温度 C10mm = 10 0 c) を 耳元 り 加熱 曲 線 を 書
き 其れ と 横軸 と が な す 角 度 で 示 さ れ る 。 故に加 熱 曲 線 は な る
べ く 直線状 に な る 様 に オ ー ト ク レ ー ブ の 加 熱 を 調 節せ ね ば な
ら ぬ が此れ は 一 見 困 難 の 様 に 考 え ら れ る が熟練に依 り 可 能 で
あ る 。
炭化指数 も 新 し い 術 語 で ， 従来 は炭化温度何 度 で 炭化時間
何 時 間処理 し て 出 来 た 人 造石炭 と 云われ て い る が此れを 時間
と 温度 の 積 の形で示 さ れ る様 に な れ ば多 く の 条件 の 具 る も の
試料 の 石炭イじ の 際 の 加熱 曲 線 は 図 - 1 に 示 し た。
此 の 場合 の炭化温度 ， 炭化指数， 炭化速度指数 の 中 ， 炭化指
数 は0 . 69前後 で 一定 で他 は表- 2 に示 し た通 り で あ る 。
表- 2 人 造石炭の炭化温度， 炭化指数， 炭化速度指数
炭化温度 | 炭化速度 指数 | 炭化指数 a
の 比較に非 常 に 便 利 で あ る 。 其れ は先 の 加熱 曲 糠の グ ラ フ を
用 い ， 加熱 曲 線下部 の 横軸 と の な す 面 積 を 硫酸紙に写 し切 り 取 り 其 の 重量( g )で示 さ れ る 。 此 の 場
合 も 加熱 曲 線 に 曲 線部分が多 い と 誤差 が多 く な る が 直線的に加 熱す れ ば殆 ど 誤差 な く 常 に 一 定 の 値
を 得 る 事 が 出 来 る 。 此れ は Bergius の 下記 の 如 き 考 え と 比較 さ れ る 。 其れ は セ ル ロ ー ズ を 原料 と し て
石炭化を行い 3100C で64時間処理 し た も の は 340 0C で 8時 間処理 し た も の と 同様な 元素組成 を示
し た の で此 の 際 の 温度係数 は 2 で あ る 。 即 ち 反応温度 が 10 0C 昇 る 毎 に 反応速度 が2倍に な る か ら ，
先 の 元素 組成 の 石炭 が 生成す る に は平均温度 10 0C で 780万 年要す る 事 に な る 。 即 ち 340 0C 1時 間 の
条件 は大体 10 0 C で 100万年に 相 当す る と 云っ て い る 。 図 - 1
著者 の 実 験 で は特 に炭化指数を一定 と し大凡そ 0 . 69 と し た。
燃料比 は 人 造石炭 の 工業分析 (JES) を 行 い 固 定炭素 と 揮発
分 の 比か ら求 め ら れ る が特 に全石炭類を通 じ て 炭化度 ， 粘結性 抑
自 然発 火 性 等 を 比較す る 時に 重要 性を持 つ。



















3500C 80 0 o . 6945g 線 の グ ラ ブ は合 わせ300 " 76 0 0 . 6977 " 
250 " 68 0 0 . 6972 " て 硫酸紙を 三 回切 り
200 " 59 0 0 . 6928 " 取 り 其等 の秤量値 の150 " 47 0 0 . 6980 " 。 E /00 品ャ
平均値 で あ る 。 充分 冒寺 廟
3$ 
注意 し て 行L 、 各 国 の秤量値相互の誤差
は 3%.ÞJ， 下 で あ る 。
叉此等 を製造 し た 際 に 生成す る ガ ス
の 分析結果は は表- 3 1'こ示 し た。
生成 ガ ス 全量， 炭酸 ガ ス 量， 還元力
等 は大凡そ 炭化速度 指数 の 上 昇 と 共
に増加 し て い る 。 又工業分 析 結 果 は
表← 3 生成 ガ ス の組成 〔克〉 及媒体 の還元力，
炭化速度|全 ガス | C02 1 cnHm | 02 | co l還元 力 ， グ指数 。 Ild: ccl �� 2 I � u  I �  I �� ル コ ー ズ(g)
80 1 3010 1 67 . 3  I 2 . 7 I 0 . 2 I 2 . 4 I 2 . 17 
76 I 1460 1 57 . 6  I 1 . 0 I 1 . 8 I 6 . 1  I 1 . 9③ 
68 I 952 I 53 . 5  I 2 . 3  I 0 . 8  I 6 . 0  I 1 .  85 
59 I 1 10 I 27 . 3  I 0 . 5 I 0 . 3  I 0 . 8 I 1 . 17 
47 I - I 一 [ ← - 1
表 -4 に示 し た。 表 4 人造石炭 の 工業分析 (%)
よれ;TZ:JE;ZJJニ;i雪 国王町水 分 l 揮発 分 l 固 定空玉三

















0 . 24 
0 . 36 
0 . 15 
0 . 05 
0 . 11 
即 ち 炭化速度指数 の増加 と 共に 燃料比 が上 昇 し て い
る 。 表 -5 に は生成炭 の 元素組成を 示 し た 。
水素分 は殆 ど 一定 で あ 表- 5 人 造石炭 の 元素組成
(%) る が炭素分 が著 し く 変イじ 隈柁Ji度1 9，r.=^ 1112t 阻 。 | 炭素分 | 水素 分し 高い も の は握青炭 の 組 l指数 I JV'- ;ifUJ I 
成程度 を 示 し 炭化速度指 I 80 I 81 . 75 I 6 . 77 
76 I 77 . 76 I 6 . 61 
68 I 75 . 73 I 6 . 73 
59 I 6θ . 04 I 6 . 89 
47 I 56 . 18 I 7 . 07 
数 の 増加 が石炭化を 急速
に 進 め る 事を 知 っ た。
(1) 人造石炭 の 性状 は炭化温度 ， 炭化指数， 炭化速度指数に依 り 定 ま り 特に従来無視 さ れ て 来 た
炭化速度指 数 が大 き い 影響を与 え る 。
(2) 魚 津埋没林杉材樹根を 用 い て炭化指数 0 . 69に て 人 造石炭化を行っ た結果， 生成炭 の 燃料比は
炭他速度指数 の上昇 と 共に増加 し た。
。) 炭化速度指数を充分大 き く す れ ば ， 石炭化 は急速に促進 さ れ る 。
終 り に本研究を遂行す る に 当 り 絶 え ず御懇篤 な 御指導を 賜 っ た 早大 ， 大学院阿部良之助博士
に厚 く 感謝す る 。
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ト ル ヱ ン誘導体 の ク ロ ル / チ ル 化反応
広 同 f宥
Chloromethylation of the Derivatives of Toluene 
Syuzi HIROOKA 
Xylylenedichloride is prεpared by chloromethylation of benzylchloride. But there have 
been two opinions as to the position where the second chloromethyl group is introduced. 
The author found that the reaction product is a mixture of para and ortho isomer， and 
the ratio of them is '71 : 29， based on the phthalic and terephthalic acid content of the 
alkaline permanganate oxidation product. 
When chlorometh)γ lation method is applied to benzyl acetate， only benzylchloride is 
obtained and no chloromethylated 白ter can be found 
1 . 緒 言 及 び 概要
最近注 目 さ れ て い る テ レ フ タ ル 酸 の 合成に は ， バ ラ キ シ レ ン 又は ク ロ ノレ メ チ ノレ化 ト ル エ ン の 酸化
に よ る 方法 が多数報告 さ れ て い る 。 然 し 乍 ら パ ラ キ シ レ ン は 生産量に 限度 が あ る 。 (1) 叉 ト ル エ ン の
ク ロ ノレ メ チ ル化に よ り 得 ら れ る キ シ リ ル ク ロ ラ イ ド (Xylylchloricle) は ， オ ル ト 及び パ ラ 体 の混合
物 で ， オ /レ ト 体 の 混在設がか な り 多 く ， 且そ の分離 が 困 難 で あ る 。 従 っ て テ レ フ タ ル酸 の 原料 と し
て は 難点 が あ る 。 ベ ン ジ ル ク ロ ラ イ ド の ク ロ ル メ チ ル化に よ り ， 極 め て 好収率 で パ ラ キ シ リ レ ン ジ
ク ロ ラ イ ド (p個Xylylenedichloride) が得 られ， 而 も 殆 ど 異 性体 を 含 ま な い と の 報告 が あ る の で ，
之に つ い て 追試 し た。 そ の 生成物を敵イじ し て 得 ら れ る テ レ フ タ ル酸及び フ タ ル酸 の 量 よ れ キ シ リ
ノレ ク ロ ラ イ ド の 場合 よ り は 少 い け れ ど も ， 尚 か な り の 旦: の オ ル ト 体 の混在 が認め られた。 叉ベ ン ジ
ル ア セ テ ー ト に つ い て ク ロ ノレ メ チ ル化を 試み た が， 主 と し て ベ ン ジ ル ク ロ ラ イ ド を 生 じ ， 目 的 物は
得 られ な か っ た。 之等 に つ き 報告す る 。
2. ベ ン ジル ク ロ ラ イ ドの タ ロ ルメ チルイと に ついて
2-1 ク ロ ルメ チル化
(2) "  
筆者は 比較的詳細 に 知 る こ と の で き た若江， 小西 の 報告今 に 基い て 次 の 合 成反 応 を試みた。 ぺ ン ジ
ノレ ク ロ ヲ イ ド (Bz C) 25g， パ ラ ホ ル ム ア ノレ デ ヒ ド (PF) 6g， 無水塩化亜鉛 (Z) 27g， 燐酸 (d =
1 . 70) 31g ( モ ル 比 1 : 1 : 1 : 1) の 混合 物 に ， 400C， 2 時 間 で 約 10 モ ル 比 の 乾燥塩化水素を導入
す る 。 食塩水及び重曹7]'( で洗縦 し た反応生成物は 粘調 な 半流動体 で あ る 。 之を減圧蒸溜す る と ， Bz 
C が 3 . 0g 回収 さ れ， b . P . I G  122�132 0C の キ シ リ レ ン ジ ク ロ ラ イ ド (XDC) 13 . 7gが得 ら れ ， 室温
に て 固イじす る 。 収率は PF 基準 で39 . 7% (消費 さ れ た Bz C か ら は45 . 3%) で、 あ 勺 た。 残溜物は 約6
g。 反応時聞を長 く す る と 却 っ て 収率 が低下す る と の 原報に反 し ， 3時間 の 反 応 で は 46 . 7%に上 昇ー し
た。 時時幸増 ぜ ば収率は 尚 若 干増加す る よ う で あ る が ， 原報 の収率約80% よ り は遥に低か っ た。
又 Kulka の 方法に従い ， Bz C 25g， P F 6 . 5�8 . 8g， Z 8 . 1�11 . 2g ( モ ル 比 1 : ( 1 . 1�1 . 5) : 
CO . 3�0 幽 42))に 四塩化炭素 50cc を加 え ， 60 0 Cで 10時間反応 を 行 う と ， Bz C の 回収6�9g X D C  12 
�15g を 生 じ ， 残澄は 1�2 g で、 あ っ た 。 収率は 前記 と ほ ぼ 同 等 で あ る が， 回 収BzCの 多 い こ と 及
び蒸溜残庄 の 少い こ と が特徴 的 で あ る 。
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2-2 キシ リ レ ン ジ ク ロ ラ イ ドの組成
ト ル エ ン の ク ロ ノレ メ チ ル化 に よ り 得 られ る キ シ リ ノレ ク ロ ラ イ ド は パ ラ 体 の み か ら 成 る と の 報告 が
多 数 あ る 。 然 し 乍 ら最近 の 研 究 に よ れ ば， オ ノレ ト : パ ラ の 比 は C37�45) : C63�55) ， (1 : C2 . 6� 
1 . 3)) の 程度 で、 ぁ 2。 Bz C の ク ロ ル メ 化 チ ノレ に よ り 得 られ る XDC に つ い て も ， パ ラ 体 の み で あ る
と す る も のプ 及 び オ ル ト 体 を も 含む と す る も の主 あ る 。 kulkJK酒精を 用 い る 分別結晶法等 に よ り
分 析 し た。 そ の 報告 は 明 瞭 で は な い が， そ れ よ り 算 出 さ れ る 数値 は オ ノレ ト : パ ラ = 1 : 3 . 25 C メ(4) 
タ は0 . 24) で あ る 。 叉 Pinkernelle に よ れ ば ， 分析方法は不 別 で、 あ る が 1 : 6 で あ る 。 (3)(>筆者は 2 - 1 の XDC 中 の オ ノレ ト : パ ラ の 比 を求 め る た め に ， キ シ リ ル ク ロ ラ イ ド の 場 合 と 同
様 に ア ル カ リ 性過 マ ン ガ ン 酸塩に よ り 酸化を行った。 即 ち XD C 8 . 0g， か 性 ソ ー ダ 5g， 水 110cc の
混合物に 90� 100oC で ， 過 マ ン ガ ン 酸 カ リ ウ ム 22g を撹梓下 に 2 時間 で加 え る 。 過剰 の 酸化剤 を
少 量 の 木精 で、分解後 ， 二酸化 マ ン ガ ン の 沈 で ん は 熱水 で繰返 し ょ く 洗 う 。 全櫨液 を 約�200cc に 濃縮後
熱時酸 性 と し ， 生ず る 白 色 沈 で ん ぐ } ) を 熱時櫨過す る o t慮液 を 放冷すれ ば結 品 C Dが析 出 す る 。
そ の 櫨液 を ア ル カ リ 性 で 約 50cc ま で濃縮後再 び酸性 と す れ ば ， 更 に 結 晶 が析 出 す る 。 之 を 少 量 の 水
か ら再結 晶 す る C ill )o 1 中 の 水 の 大部分 を 70 0C の 空気 浴 中 で蒸発 さ せ た後 ， L n . 置 を真空デ
シ ケ ー タ ー 中 ， 濃硫酸 上 に恒量に な る ま で乾燥す る o J ， l L ill の 宜量は夫 々 6 . 48g， O . 55g， 及 び
0 . 4 2g， 計7 . 45g， 酸化反 応 の収率 は98 . 4%で あ る 。
E 及 び 亜 が フ タ ノレ 酸 で あ る こ と は ， 200 0C の 浴 よ り 完全 に 昇華す る こ と ， 叉 ア ニ リ ン 塩は m P .  
148�ω oc， パ ラ ニ ト ロ ベ ン ジ ル エ ス テ ル は m P . 1530C で女 献記載の 位 と 一 致 亡 又市販 の フ
タ ル 酸か ら 合 成 し た も の と 混融 し て も 融点降下を示 さ な い こ と か ら 別 ら か で あ る 。
I は レ ゾ ル シ ン と 濃硫酸 に よ る フ ル オ レ ス セ イ ン の 蛍正 反 応 を示 し ， フ タ ノレ 酸 の 混在が認め ら れ
る 。 パ ラ メ チ ル ア セ ト フ エ ノ ン よ り 合 成 さ れ た テ レ フ タ ル 酸 は 蛍光反応 を 示 さ ず， 又 ク ロ ム 酸混液
で処理 さ れ て も フ タ ル酸 の よ う に炭酸 ガ ス を 出 し て 分 解 し な L 、。 1 の 1 . 756g を ク ロ ム 酸出液 と 約7
時間沸騰 さ せ る と ， 炭酸 ガ ス を 出 し て 一部分解す る 。 分 解 さ れず に残 る 量は 1 . 431g で ， 81. 5% に 当
る 。 こ の よ う に処理 さ れ た も の が純粋な テ レ ブ タ ル 酸で あ る こ と は ， 蛍光 反 応 を 示 さ な い こ と ， 叉
木精 と 濃硫酸に よ り 95% の 収 率 で メ チ ル エ ス テ ノレ m P 問 50C に な り ， 標準d-i と 混融 し で も 降
下 を示 さ な い こ と か ら 明 ら か で あ る 。 分解 し た も の を フ タ ル 酸 と すれ ば ， 1 6 . 48g は テ レ フ タ ル
酸5 . 28g， フ タ ル 酸1 . 20g よ り 成 る こ と と な る 。
従 っ て 酸化 に よ り 生 じ た前 記 の 7 . 45gは ブ タ ノレ 酸2 . 17g ， テ レ フ タ ル 酸5 . 28g よ り 成 り ， 29 . 1 : 70 . 9  
の 組成 比 と な る O メ タ 体 の 量は 前記 の 事情 よ り 極 め て 少 量 と 考 え られ る 。 之 よ り 原 XDC 中 の オ ノレ
ト : パ ラ 化合物 の 比 も ， ほ ぼ 29 : 71 C1 : 2 . 43) で あ る と 考え ら れ る 。
ト ノ1， = ン の ク ロ ル メ チ ル 化物 に つ い て 筆者が得 た恒は ， オ ル ト : パ ラ = 45 : 55 (1  : 1 . 22) で あ
る 。 Bz C の ク ロ ル メ チ ル化 は ， ト ル エ ン の 場合 に 比べ ， 生成物 中 の パ ラ 体 の 量 が 2 倍に な っ て い
る o C但 し 反 応 の 収量は低 し 、〉。
2-3 パ ラ キ シ リ レ ン ジ ク ロ ラ イ ド の 分離
2-1 に 於 い て 減圧蒸溜 さ れ た XDC の混合物を 酒精か ら再結 晶すれ ば ， 或程度純粋 な パ ラ 体が得
ら れ る 。 然 し 乍 ら 次 の よ う に 操作す れ ば ， 容易 に純粋な パ ラ 休 を 分離す る こ と が で き る 。 即 ち 減j王
蒸i慢 を 行 う 前 の 反 応 生成 物 (或は蒸溜後 の XDC) に ベ ン ゼ ン を加 え る と 微細 な 結 晶 が析 出す る 。
之 を 酒精か ら再結晶す る と 大部分 が m P . 98 0C の 薄板状結 品 に 変 り ， 文献記載 の パ ラ -XDC と
一致す る 。 こ の 3 . 5g を か 性 ソ ー ダ 2 . 5g， 水 50cc と 混ぜ ， 90�100 0Cで撹持下 に 過 マ ン ガ ン 酸 カ リ
ウ ム 9 . 6g で酸化す れ ば 3 . 2g の テ レ フ タ ノレ酸 を 生 じ 〔収率 96%)， プ タ ル 酸 の混在は 認 め ら れ な
L 、 。 従っ て ベ ン ゼ ン で 処理 した 際 の 析 出 物は 比較的純粋な パ ラ 体 と 考え られ る 。
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3 .  ベ ン ジ)1，. アセテー ト の タ ロ )(.， メ チル化
Bz C (b . P .  � 6  69�7rC) と 無水 酢酸 ソ ー ダ よ り 合成 し ， 再蒸潤 し た ぺ ン ジ ル ア セ テ ー ト (b . P .  
1 5  95� 102 0C) 1 に対 し ， PF， Z， 乾燥塩化水素 ガ ス を ， 酢酸 仁1'1 で モ ル 比 1 . 2 : 0 . 5 : 1 . 5 (A) 及
び 3 . 5(B) ， 叉燐酸 中 で モ ル 比 1 . 2 : 1 : 10(C) に 加 え ， 40 0C で 夫 々 ， 4 ， 8， 5 時間反応 さ せ た。
そ の 結果 A， B で は 10g の エ ス テ ル よ り 約 6g の b P .  1 568�70oC の Bz C を 生 じ ， 叉 C の 場合
は Bz C の他 b P .  1 4128�132 0C の室温で 固イじす る 結 品 が 少 量得 られ た。 之は酒精か ら二 回再結
晶 さ れ る と ， m P.  96�80C の 薄板状結品 と な り ， 2-3 の パ ラ XDC と 混融 し て も 降下 を示 さ な
し 、。
従っ て ベ ン ジ ル ア セ テ ー ト に対す る 上記 の 反応 条件 で は ク ロ ル メ チ ル化は起 ら ず ， エ ス テ ル部分
で分解 し て Bz C を 生 じ ， 条件 に よ っ て は 之 が ク ロ ル メ チ ル イじを受け て XDC を 生 じ た も の と 考 え
ら れ る 。
本研究 の 費 用 の 一 部は 昭和30年度科学研究助成補助 金に よ る も の で ， 謝意 を 表 し ま す。
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αー ニ ト ロ ソ 一 戸ー ナ ブ ト ー ル に よ る パ ラ ジ ウ ム の
光電比色定量
大 井 信 一 横 山 辰 雄
Photoelectrometric Determination of Palladium with α-Nitroso.ーβnaphthol.
By Nobuichi OI and Tatuo YOKO YAMA 
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The photoelectrometric determination of small  amounts of pal ladium with α--nitroso 
βnaphthol by the extraction method with o rganic solvent has been investigated. 
The results obtained are as follows : 
1) Optimum pH range in extraction is from 1 . 0 to 4 . 8 
2) After the reagent is added， t.he Solution should be warmed for about 10 min. on 
water bath to accelerate the reaction. 
3) The best solvent for the extraction is Chloroform.  
4) As the absorption maximum of the Chloroform solution of  the reagent alone， as 
well as palladium nitroso naphtholate， occurs at 440mf1， the excess reagent must be 
eliminated 
5) The intensity of the colour of the chloroform solution follows Beer's law sufficiently， 
and the Sensitivity of this method is 0 . 04γjc c. Zr， F and CN interfere with this 
reaction. 
I 緒 言
パ ラ ジ ウ ム に 対す る 有機試薬 は幾 っ か 失n ら れ て い る が， 重量法 で は オ キ シ ム 類以外に は決定的 な
も の は な く ， 比色法 に つ い て も p- ニ ト ロ ソ ジ メ チ ル ア ニ リ ン 及 び そ の 誘導体或 は ジ チ ゾ ン 等 を 用
い る 方法 が検討 さ れ て い る に 過 ぎ な い 。
エ ト ロ ソ ナ プ ト ー ル 類 ( 1 及 び o は コ バ ル ト に 対す る 鋭敏な 試薬 と し て 推奨 さ れ て る が パ ラ ジ
ウ ム に 対 し て も 鋭敏で オ キ シ ム 類に 匹敵す る 試薬 と 考 え ら れ る が:重量分析に お い て は試 薬 の 混入等
の た め そ の 組成 が一定に な り 難い 点等 が あ っ て あ ま り 使 用 さ れ て い な い Q パ ラ ジ ウ ム は ニ ト ロ ソ ナ
フ ト ー ル ( 1 ) に よ っ て 酸性側 に お い て 微量の 場合 は赤 巴 の 呈 色 或 は 沈搬 を 生 じ そ の組成 は ( III )
に 相 当す る こ と が知 ら れ て い る 。
050H O)NO 
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こ の 呈 色乃至沈澱 は二三 の 有機溶媒に 容易 に 溶 解抽 出 さ れ る の で 法制 J い て 微量 の パ ラ ジ ウ ム を
比色定量す る こ と が考 え ら れ る 。 こ れに関す る 報告 は 1954年 Cheng に よ る 3 ー ニ ト ロ ソ ー α ー
ナ ブ ト ー ル ( 0 を 用 い ト ル エ ン を溶媒 と し たま光光度法 が あ る 。 我 々 は 先日 ー ニ ト ロ ソ - ß ­
ナ フ ト ー ル に よ る コ バ ル ト の 抽 出 比 色法を報告 し た の で 引 続 き 全試薬に よ る パ ラ ジ ウ ム の 場合に つ
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い て も 検討 し た の で報告す る 。
実 験 及 び 考 察
[ 1 J 試 料 及 試 薬
試料は市販 の 塩化 パ ラ ジ ウ ム 一 級 品 を 用 い そ の 溢酸 々 性溶液 を 調製 し ジ メ チ ル グ リ オ キ シ ム に よ
り 沈澱せ し め ， 之を 焼し 、 て 塩酸， 硝酸に て 抽 出蒸発結品 せ し め る 操作 を 2�3問 く り か え し て 精製 し
た後 ， 約 O . lg を 濃埠酸 10cc， 7]\ 200cc に溶解せ し め還元防止斉IJ と し て 5% 過酸化水素水 10cc
を 加 え 更 に 水 を 加 え て 全量 500cc と な し ， そ の パ ラ ジ ウ ム 濃度 を ジ メ チ ノレ グ リ オ キ シ ム 法に よ り 検
定 し 103 . 6γjcc の 溶液を調製 し 使 用 し た。
試薬 は ア ル コ ー ル (95%) か ら 数同再結 晶 し た α ー ニ ト ロ ソ - (3 ー ナ プ ト ー ル O . lg を秤玩 し
5% 水酸化 カ リ ウ ム 溶液 10cc に と か し水 を加 え て lL と し 0 . 01% の 水溶液 と し て 使 用 し た。
有機溶媒実質 は ク ロ ブ ォ ル ム の み 関東化学特級 ， そ の 他 は全 じ く 一級 品 を そ の ま ま 或 は蒸溜 し て 用
し 、 7こ。
緩衝溶液 は 試薬一級 品 を 用 い て Clark - Lubs の 処法に よ っ た。
光電 比色計 は 目 立製 EPO - A 型， フ ィ ル タ ー は二枚追加使 用 し ， 液槽 は 巾 3 . 5mm の も の を使
用 し 透光率 100% は蒸溜水を規準 と し た。
E 
[ llJ 実 験 方 法
、 パ ラ ジ ウ ム 試料溶液一定量を小型 ピ ー カ ー に採取 し緩衝液 を加 え て PH を 調節 し た後， 試薬を加
え ， 温浴上で加温反応せ し め ， 生 じ た赤 色溶液或 は 沈澱を 冷却後分液櫨 斗に 移 し 一定量:に 稀釈 し た
後有機溶媒を加 え振畳抽 出 L 静置後有機溶媒層 を 分液 し て そ の 吸光度を光電比色ま，. .  で 測 定す る 。
〔 置 ] 実 験 結 果 及 び 者 察
上述 の 方法に よ っ て 実 験 条件を 種 々 検討 し た 結果を の ベ る 。
( 1 ) 吸収世線。 パ ラ ジ ウ ム 試料 5l . 8γ を採取 し以下後述す る 如 き 実験条件に 規定 ， 即 ち PH
を 約 2 . 6 附近に調節 ， 試薬添加 5CC 温浴加熱 10分， 冷却後分液櫨 斗 中 に て 50cc に稀釈 ，
フ ォ ル ム 5cc に て 抽 出 ， そ の 吸収 を 各 波長 に て 測 定 し た結果を 第 1 図 曲 線 A に 示 し た。
凶 か ら 切j か な る 如 く 透光率の 最 小 即 ち 吸収 の 最大 は
440m，1l に あ る 。 従 っ て 以後の 実験はすべ て そ の 吸
収測定に は 440mf1 の フ ィ ル タ ー を使 用 し た。 別 に
試薬 5cc の み を 全様に 操作 抽 出 し そ の 吸収 を 測 定 し
た の が 曲 線 B で や は り 全 じ 440mμ に 吸収 の 最大 を
示 し て い る 。 従っ て 440m，fl で測定を行 う 場合 は 過
剰 の 試薬 が共存す る 場合そ の 吸光度に影響を 与 え る
こ と がわか る 。
く 2 ) 溶媒の撰択， 用 い る 最適 の 有機溶媒を 撰択
す る 為 め に 各種 の 溶 媒 5cc を }郎 、 て 全 様 な 抽 出 条件
で そ の 吸光度 を 測 定 比較 し 溶媒 の 抽 出 能 を検討 し た
結果を第 1 表に 示 し た。 夫 々 各 1 同 抽 出 を行っ た結









'100 5∞ bOD 71ω 
一ー+ 液 晶 取ん
表 - 1 
溶 媒 | 吸 光 度
グ ロ ロ ブ 才 ノレ ム �0 . 540 
ベ ン ゼ ン 0 . 185 
ト ル エ ン 0 . 178 
キ シ レ ン 0 . 175 
酢 酸 ア ミ ー ル 0 . 142 
二 硫 化 炭 素 0 . 135 
酢 酸 プチ ー ル 0 . 127 
四 塩 化 炭 素 0 .068 
変化を 求 め た の が第 2 図 で あ る 。
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イ ソ ア ミ ー ル 及び プ チ ー ル ア ル コ ー ル は 夫 々 混濁を 生
じ測定不能 で あ っ た。 ク ロ ロ フ ォ ル ム の 示す 吸光度 が
最大 で特に他 の 溶媒 と は比較に な ら ぬ 抽 出 能 を 示 し て
い る 。 Cheng が 8 ー ニ ト ロ ソ ー α ー ナ フ ト ー ル の 場
合 に 使 用 し た ト ル エ ン は こ の 場合最良 と は 云い 難い。
従っ て 以後 の 実験に は何れ も ク ロ ロ フ ヰ ル ム 5cc を 用
い て 抽 出 を行った。 抽 出 操作 は唯一同 で完全で あ っ た。
( 3 ) 抽 出に適するPH値， 次 に 抽 出 に 適す る PH
範 囲 を検討 し た。 種 々 の PH 溶液 に て 緩衝 し 以下企様
な 方法 で 吸 光度 を測定 し PH に よ る 抽 出液 の 吸光度
図 - 2 
PH1�4 . 8 ま で一定値を示 し 5 . 0 を 過 ぎ る と 急激 に そ
の 吸光度 は減少す る 。 可 成 り 酸性側 に お い て も そ の 抽 出 唖
は 完全 で あ る こ と がわか る 。 α ー ニ ト ロ ソ - ß - ナ フ ト
ー ル に よ っ て 全様な類似反 応 を呈す る Co， Fe， Cu， Ni 
等 は何れ も PH5 以上で 抽 出 さ れ る の で こ れ ら の 共存 イ
オ ン の 在在す る 場合 の 妨害を 防 ぐ意味か ら も 抽 出 時 の
PH を 2�3 附近に 規定す る の が良い と 考 え ら れ る の で
以後の 実験に はPH約 2 . 6 を 採用 し た。
( 4 )  パ ラ ジ ウム塩の生成 と 放置時間及ぴ加黙の響膨。









-ー+ 再1 値た後抽 出 を 行っ た場合 と ， 試薬添加後直 ち に 温 浴 上 で
10分間加温 し た後一定時開放冷 し て 抽 出 を 行っ た場合 の 抽 出液 の 吸うE度 と 時間的関係を示 し た の が
第 3 図 曲 線 ( 1 ) 及直線 ( D で あ る 。
図 - 3 室温に放置 し た場合は時間 の 経過 と 共に そ の 抽 出液 の
S且
吸光度は増 し パ ラ ジ ウ ム 塩 の 生 成 が増大す る こ と を 示
。セ--コ 司 す が約10時 開放置 し た後漸 く 最大値に近づ き 反 応 の 完
了 を示すに 過 ぎ な い が， 試薬添加後10分間加温 し た 場
合 は 直 ち に そ の 反 応 は 完結 し 抽 出 液 の 吸光 度 は最大値
を 示 し ， 10時開 放置後 と 云 え ど も そ の 吸光度 の 変化 は
な か っ た。 叉加温時聞 を 10分以上延 ば し て も 変化 な く
従っ て 加 温時 聞 は 浴 上10分充分 で、 あ る こ と も わか っ た。
以後 の 実験 に は 試薬添加後温浴上で10分間加温 し ， 直
ち に 冷却 し て 抽 出 を 行 う こ と に し た。
r ( 5 ) 過剰試薬の除去。 上述 の 如 く 室温 に 放置 し た
時 間 場合 と 云 え ど も 試薬 の 量 が大 に な れば大に な る 程反応
を促進す る 事 は勿論 で あ り 叉実際に分析を行 う 場合与 え ら れ た る 試料に つ い て の パ ラ ジ ウ ム 含量は
未知 で あ る の で そ の 試薬添加 の適量を 知 る こ と は 困難 で あ る 。 い き お い 過剰 の 試薬を加 え る 必要 の
あ る こ と は言を待 た な い 。 然 る に前述 し た 如 く 試薬 自 身 も 440mμ に 吸 収 の 最大 を示す の で 当 然 そ
の 影響を無視す る わ け に は い か な い 。 適 当 な 方法 に よ っ て 過剰試薬 を 除去す る か ， そ の 都度 空試験
を 行っ て 試薬 に よ る 吸光度 の 影響を近似的に 補正す る か に よ っ て そ の 妨害を さ け な け れ ば な ら な い u






ナ フ ト ー ル 3 . 6 . チ ス ノレ フ ォ ン 酸 ナ ト リ ウ ム 〉 で 比色す る 場合に 過剰 の 試薬を 種 々 の 酸化剤 ， 還元
剤 に よ っ て 分解除去す る こ と を 検討 さ れ た 結果 塩酸 々 性に て 過!耳目酸塩を m l. 、 る の が最 も 有効 で あ る
と 報告 し て い る 。 我 々 は こ れ ら の 何れ の 方法に も よ ら ず ， 試薬 の 抽 出 と PH の 影響を 種 々 検討 し た
結果， 醸性側 に於 て は α ー ニ ト ロ ソ - [3 ナ ブ ト ー ノレ 水溶液 は容易 に ク ロ ロ ブ ォ ル ム に 抽 出 さ れ
る が ア ル カ リ 性 の PH の 大 き い 点に 於て は 抽 出 さ れ な い 哀 を 知っ た の で こ の 特性を利 用 し て こ の 目
的を 遂げ る こ と に 成 功 し た。 α ー ニ ト ロ ソ - [3 ー ナ フ ト ー ル は強酸性に て は ブ エ ノ ー ル 型 〔 百 〕 を
と り 次第 に酸 性が弱 ま る に従 っ て キ ノ ン オ キ シ ム 型 c n 悶 a ?OH  
に移行 ア ル カ リ 性側 に て 完全に キ ノ ン オ キ シ ム 型が安定 な ('"'子�QH rγ'ro 
互変異性体 で あ る 。 そ の 移行 は 黄色か ら緑色に 変化す る こ に/人ノ ニ� �A ノ
と に よ っ て 察 知せ ら れ る 。 従っ て ア ル カ リ 性に て は キ ノ ン
N" V オ キ シ ム 型の ア ル カ リ 塩を 生成す る 為に 抽 出 さ れ な く な る 同
と 考 え ら れ る 。
一方酸性側に て 一度生 じ た ノミ ラ ジ ウ ム 塩 C l[ ) は そ の 後酸， ア ル カ リ に可成 り 強し 、 抵抗を 示 し 非 常







図 - 4 曲 線 ( 1 ) は試薬 5cc の み を 上述 の 実 験 と 全様
PH 2 . 6 附近 に て 抽 出 し 分液 し た後 ， 新 し い 分液櫨
」ーも--γ--..___.一一一
斗 中 で そ の ク ロ ロ フ ォ ル ム 液 に種 々 の ア ル カ リ 側 の
PH 溶液 各 20cc を加 え振濯 し再 び そ の ク ロ ロ フ ォ
ル ム 層 を分液 し て 吸光度を測定 し た も の で あ る 。 除
々 に 吸光度を減少 し PH 9 . 4 以上に て は 完全に ク
ロ ロ ブ ォ ノレ ム 層 は 無 色 に な り 水層 に完全に試薬に よ
る 呈 色 は脱離 さ れ る こ と を 示 し た。 曲 繰 ( ll ) は パ
z 凡、 ラ ジ ウ ム 試料 51 . 8γ を 上 と 全様に処理 し た場合 で
\ PH 9 . 4 以上に て は過剰試薬 が脱離 さ れ る 為め 吸光
吉 ム 度 を 減少す る が パ ラ ジ ウ ム 塩 は安定 で あ る 為め以後。 o
Ht 1章 一定値を示 し て い る 。 従 っ て 抽 出 ク ロ ロ ブ ぇ ル ム 液
の 吸光度測 定 の前 に PH 約 10 の 緩衝液 20cc を 加 え て 再度振濯 し過剰試薬を水層 に 脱離 さ せ た後
に そ の ク ロ ロ フ ォ ル ム 液 の 吸光度 を測 定す る こ と に よ っ て 簡単 に 過剰試薬 の 影響を さ け る こ と が 出
来 る 。 図 - 5 
以 上 の 検討結果か ら 分析法 を 次 の 如 く 規定 し た 。
試料を小型 ピ ー カ ー に採取 し PH 2 . 6 附近 の 緩衝液 0& ω 
20cc を 加 え 試薬 5cc 程 を 加 え た後直ち に温浴上 世
で 10分間加温 し ， 冷水 に て 冷却 し た後分液櫨 斗 に 移 虚
し ょ く 洗 条 し水 を加 え て 50cc と な し之に ク ロ ロ プ
ォ ル ム 5CC を 加 え て 激 し く 振 盈抽 出 す る 。 抽 出 ク ロ
ロ フ ォ ル ム 層 を別 の 分液櫨斗に分離 し た後 PH 約
10の 経衡液 20cc を 加 え再び激 し く 振 濯す る 。 水層
は グ ロ ロ フ ォ ル ム 層 か ら 離脱 し た過剰試薬 の 為 め緑
色を呈す。 二層に分れ る の を待っ て ク ロ ロ フ ォ ル ム
液ら取 り 出 し 3 . 5mm の 液槽に移 し て 蒸溜水を 規準
と し て そ の 吸光度 を 測 定す る 。





含量を O�lüOγ 程度 ま で種 々 に 変化 し て 吸光度 を 測 定 し検量線を求め た結果を 第 5 医院示 し た 。
原点を通 る 直線関係 を 示 し ベ ー ル の 法則に よ く 従 う こ と を 示 し て い る 。 透光率95%を 定量限界 と す
れ ば 2γ/5ücc ま で標準偏差 1 %で定量可能 で あ っ た 。 本法 に よ る と Fe， Co， Cu， Ni等 の 共存 は妨
害 し な い 。 唯 Zr の み は 微量 で、 も 妨害 し 陰 イ オ ン は F ' ， CN ' が妨害を示 し た 。
E 総 括
α ー ニ ト ロ ソ - ß ー ナ フ ト ー ル に よ る パ ラ ジ ウ ム の 抽 出 比色法 を検討 L た 結果次 の 如 く 要約 さ れ
る 。
1 .  抽 出 に最適 の PH 範囲 は 1�4 . 8 で共存 イ オ ン の 影響を考虚 し て PH 値 を 約 2�3 に決 め た 0
2 .  試薬 の 添加後 は反 応 を 促進 さ せ る 為め に温浴上で約10分加温す る の が良い 。
3 .  抽 出 に 用 い る 溶媒 は ク ロ ロ フ ォ ル ム が最 良で そ の 5CC を 使っ て 唯 1 同 の 抽 出 で充分 で あ る 。
4 .  抽 出 液 の 吸収 の 最大 は 440mμ に あ り 試薬 自 身 も 全 じ所 に 吸収最大を示す の で測 定前 に 過剰
試薬を 除 去 し そ の 影響を さ け た 。
5 . 検量線は よ く ベ ー ル の法則に従い そ の 鋭敏度 は 0 . 04γ/cc で あ り 妨害元素 も Zr， CN， F' 
程 度 で甚だ少 く 充分有効 な 方法 と 考 え ら れ る 。
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ポ パ ー ル 水溶 液 の 泡沫 生成度 と 泡 沫 安定度 に づ い て
酒
井 之
On the Frothing Power of POlyvinyl Alcohol Solutions. 
Nobuyuki SAKAI 
The present investigation was carried out to find tbe following paiiculars. 1. The 
characteristics of the frothing power that is the frotb-making power， and the froth 
s tability of polyvinyl alcohol(PV A)solutio江s under the several exrerimental conditions， {or 
example， the amount of air blown， amount of sample added and the fJ ight 0[. experimental 
time. 2 .  Performance of the estimation for the frothing power öf PVA by the 
comparison with several flotation frothers on the market under the same experimental 
conditions. 
The polymerizations of PV A were 1055 ， 1200 ， 1670 and 2242 . Flotation frothers on 
the market using in the comparison with PV A were Du Pont frother B-24 ， Pine oil 
Yarmar-F， Nikko oil 持125 ， 非134 and Sumitomo aerofloat #25 etc. 1n this experiæent the 
author adopted the pneumatic methods and the shaking methods. The subject of the 
pneumatic method was bubble formation tube (dia 30mm， length 300mm) attached in it 
the glass porosity filter， and pour irr it 50cc dis ti lled water and the fixed amounts of 
sample solutions， and next 只et the foam layer by blowing the fixed amounts Jf airs 
through in the for五wing filter. The shaking method was shaking the plug tightened 
test tube (dia30mm length 200mm.) in which poured above waters and sample solutions 
at the rate of 50 Ctimes/30secJ . 
The conclusions of the experimental results may be summerised as follows : ・ 1 . The 
frothing power of f'V A was by no means inferior to flotation frothers. 2 .  The 
conditions of the frothing power of PV A on the flight of times under the pneumatic 
methods were exceeding alteration what is called “slugging" or “instability" layer. 
3 . The rankings of the frothing power was concided in the pneuinatic methods and 
shaking methods . 4 . The froth stability of PV A was exceeding Jarger values cannot 
bear comparison with flotation frothers. 
1 . 緒 冨
ボ パ ー ル (PVA) は ポ リ ピ ニ ル ア ル コ ー ル 系繊維 と し て 広汎な る 応 用 面 そ も っ と 共に そ の 耐 油
性 ， 耐久性， 耐磨耗性等 り特性に よ り 耐油管 ， パ ッ キ ン グ ， 洗機剤 ， 隈着剤等多 く の 方面に使 用 さ
れ且つ 量産 の 一途 を辿つ で い る も の で あ る 。 と こ ろ で PVA の水溶液 は強い起泡性を示す こ と は衆
知 の 通 り で あ る 。 幸い 筆者は最 近若干 の 試料 を 入 手 で き た の で ， そ の 起 i包 性 を 調べ そ の 様 相 の 一端
を把握 し た 。 従来起 泡 性 即 ち “泡立 ち " (FrothinQ" power) の 表 し方 と し て は 色 々 あ る が ， こ こ で
は前謀;i も あ げ た ご と く “泡立 ち 易 さ "即 ち 泡法生成度 (Froth-making power) と “ 泡 の 消 え 難 さ "
即 ち 泡諒安定度 (Froth stability) の 二 つ に わけ た。 し か し こ の 外泡誌 と し て の 他 の 諸性質 も す べ
て あ る 程度 起 泡 性 に 関係 し て い る こ と は 当 然 で あ る が こ こ で は 触れ な い こ と に す る 。
本報は PVA の 泡沫生成度 と 安定度 を 種 々 の 重合度 ， 濃皮 そ の 他 の 条件 を 変 え て 泡諒的特性 を も
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と め ， つ い で 市販 の 浮 選 Jl 起泡剤 の 代 表 的 な も の と 同 じ 条件 で比較 し て 一応 PVA の 起 泡 性 の 評価
を 行わ ん と す る も の で あ る 。
1 装置お よ び実験方法
本報に 用 い た 実 験装f訟は空気!火込法 と 振主霊法 の 二つ で あ る 。 前者に つ い て は既に 報告 し た も の と
同 様 で あ る の で そ の 詳細 は省略す る 。 そ の 実験方法 は径 30mm， 長 さ 270mm の 泡抹生成管に 50cc
の 蒸出水 を い れ ， 下部 の硝子製多孔質減過板 を 経 由 し て 所要 の 空気を液 中 に 吹込 む 。 水面 の 高 さ を
測定せ る 後注射針 で試料液 の 一定量を滴下す る と 暫時に し て 泡抹層 を 形 成す る 。 こ の i包諒層 の 高 さ
を 時 々 刻 々 観察記録す る の で あ る 。 後 者f�1l ち振撞法 は径 30mm， 長 さ 200mmの 試験管 に50cc の 蒸
溜水 と 一 定 伎 の 試料液 を い れ栓止 し て か ら 水平に 50( 回/30秒〉 振謹せ し め た る 後 こ れ を 直立静置 し
た 直後 の 泡沫層 高 さ を 調べ る 。 以上 の方法で得 られ た 泡諒層 の 高 さ は起泡1生 即 ち 泡 沫生 成度 と 泡沫
安定度 の綜合状態 を示す も の で あ る 。 叉振撞法 に お い て 静置後 の 泡抹層 高 さ は時間 の 経過 と 共に 次
第 に減少 し し て ゆ く が ， こ れ が 消 失す る 迄 の 時 聞 を 測 り そ の 時 聞 を も っ て 泡沫 の 安 定皮 と し た。 こ
れ ら の 方 法 に よ っ て 泡抹生成度 の単独測 定 は で き な い 。 然 し 二者 の 実験値を 比較す る こ と に よ っ て
大体 の 傾 向 が推察 さ れ る 。 又後述 の 実 験結果 の表 し方 と し て は泡誌の起泡性即 ち 生成度 と 安定度 の
綜合効果 と 泡 誌 の安定度 の 二つ を 使 用 し た 。 次 に こ の よ う な 実 験に お い て は測定値 の再現性 が 困難
で あ り こ こ で は10回 の 測 定値 の 平均値を も っ て 測定値 と 見倣 し た 。
1II . 誼料液お よ び実験条件
実験に 使 用 し た PVA は 倉敷 レ イ 己 ン 日 山工場 よ り 提供 さ れ た も の で東合度 1055， 1200， 1670， 
2242 の 凹種類で あ る 。 そ の 製造法並 び に 物 理化学 的 性 質 は 一 切 省略す る 。 添加| 置 は 0 . 5�50 (mg/ 
50cc 水〕 で こ れ以上 の 量 で は液が乳濁化 し た の で 止 め た 。 比較の た め JIl � 、 た市販 のi字選川起泡剤 は
Du Pont フ ロ ー サ - B- 24 ， パ イ ン 油 ヤ ー マ - F， 日 香rl11 125号 ， 134号， 住友 エ ロ フ ロ ー ト 25号 そ の
他 で あ る 。 こ れ ら の起 泡 性に つい て は古?柔 ， 酒寄Aそ の他多 く の 人 に よ っ て 報告 さ れ て L る O 添加| 量
は O . 5�130 (rng/50cc一水〕 で あ る 。 空気 吹込法 に お け る 送入 国 量 は15 (cc/sec) ま で で こ れ以上
の 回 量 に な る と 泡沫が起泡性測定管上に 縦 れ 出 て 実 験不可 能 で あ っ た 。 振主主法 に お け る 振湿は上記
の 通 り で あ る が ， こ の 外2�3凶 数 を 変 え て 行っ た が結果 は類似 し て い る の で こ れを 省略 し た 。
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図-1 The relation between the flight of 
times and the frothing power under the 
various amount吉 of several flotation 
frothers added. 
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図 -2 The relation between the fl ight of 
times and the frothing power under the 
various amounts of PVA-1055 added. 
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図-3 Tte relation between the fl ight of 
times and the fr叫hing pOwer under the 
various amounts of PV A・1200 added. 
lV. 実 験 結 果
実験で得 られた値は非 常 に 多 い が考察 の 便 の
為 こ こ で は線図化す る ， ま た 図 の複雑化を 防 ぐ
た め類似傾 向 を も っ他 の測 定値はすべ て 省略 し
代表的 な も の の み を あ げ た 。 以下2�3の項 目 に
わ け て 調 べ て み る 。
1 . 送風時間の経過 に よ る 泡沫層高 さ の変化 い
ま 横軸に試料液添加後 の経過時 間 ， 縦軸kこ 生
成 し た泡諒層 高 さ 即 ち 起泡性を と り そ の相互
関係 を も と め た の が 図-l�図-5であ る 。 図
- 1 は市販浮選 用起泡剤 ， 図 - 2 � 図- 5 は
PVA の場合で と も に 風 量， 添加量 の 関係 を
示す。 こ れ ら の 線図並び に 他 の実測結果か ら




図-4 The relation between the flight of times 
and the frothing power under the various 
amounts of PV A・1670 added. 
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図←5 The relation between the flight of times 
and th古 frothing power under the various 
amounts of PV A・2242 added. 
の ご と く 測 定 開 始後暫時に し て 泡沫層高 さ が急激に増大 し最大高 さ に 達 し繭後 は ゆ る やか に 減少
し て 次第に一定高 さ に 近づ い て ゆ く 。 こ れに 反 し PVA は最大泡諒層 を 経過 し一定に 接近す る こ
と は略 々 浮選剤 に 類似 し てい る が ， 各測定時 間毎の泡諒層 高 さ は著 しい変動を示 し所謂減衰振動
の有様に 似て い る 。 こ の現象 を “slugging" or “Instabili t y" 現象 と 呼ぶ。 観察に よ る と PVA
の 泡諒形成膜 の弾性極 め て大 で容易に破壊 さ れ難 く ， 為 に泡諒層土部 の 泡は次第に 膨脹 し而 も 下
層 を 引張っ て ゆ く 。 こ の 為泡諒層 高 さ は大 と な る 。 膨脹せ る 泡 が破壊 さ れ る に及 ん で泡諒層 は急
激に低位に下 る の で あ る 。 丁度 ゴ ム を 引張っ て 離 し た 時 の 状態 に よ く 似 て い る の で あ る 。 こ の よ
う に 泡が膨脹 し つ つ あ る と き の 高 さ の測定値 は大 き く で でこ れが破壊 さ れ た 時 の 測定値は 小 さ く
出 る わ け で あ る 。
生成 し た泡の大 き さ を 見 る と 浮選剤 で は非 常 に 細 か く 全般 に わた り 略均一 で あ る が PVA は一
般に粗大且つ不揃い な も の が混在 し て い る 。
2 . 送入空気量と 泡沫膚高 さ の関係 図- 6 は空気吹込?去におけ る PVA-1055 の送入空気量 と 泡諒
PVA lðSS -- 吋 ・曜輔砧.
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図--'6 The relation between the amount of 
air blown and the frothing power under 
the two kinds of amount of PV A・1055 addeð. 
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層高 さ の 関係を 示す。 他 の 重合度 の添加量の 場合
も 同 傾 向 を 有す る 。 先に述べた ご と く PVA は送
風開始後 の 泡沫層高 さ に は非 常 に 変動があ る が時
間 の 経過 と 共に そ の程度が小 さ く な り 一定高 さ に
近づ い で ゆ く ， 大体15分 も たつ と 略変動が消失す
る よ う に な る 。 故 に 図-16 の泡諒層 高 さ と し て は
15分後 の 値 を と っ た 。 添加量が増大す る と 泡諒層
高 さ が大 と な り 起泡性測定管 か ら溢 出 す る の で こ
の 1 例 と し て は 添加量小な る 場合を示す。 図 に よ
り 添加 量一定 の と き風量 の 大 な る 程起泡性が増大
す る こ と がみ ら れ た。
. "  . PVA h欄lIç刷由ID哨・・
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図ー7 The relation between the amount of 
PV A adðed and the frothing power under 




-0- IDSS -0-司 1200・...... '670』鈍- 2'4 2
30 Amøun! þj PVA odded .. j，岬 儒 4
図-8 The relation between the amount of 
PV A added and the frothing power under the 
four class porim erization degrees of PV A. 
が前記諸家 の 報告 と 同 じ く 大部分 の 起 泡剤 は添加量に 関 し
極大値を 示 す か 叉は 一定量以上で、は却っ て 泡立 た ぬ こ と が
知 ら れ て 居 る が PVA の 場 合は 図 でわ か る 通 り 低濃度 で は
添加 量 の増大 と 共 に起泡性は増す が次第に起泡 性 の増加率
は誠少 し て 一定値に近づ か ん と す る も の で あ る 。 こ れ は ゼ
ラ チ ン の場合 と 類似 し て い る よ う に 思われ る 。
4 .  泡涼安定度一泡涼の寿命 図 9 �13 は浮選剤 . PVA水溶
液 の振壷法 に よ る 静置後 の経過時間 と 泡諒層高 さ の関係を
示す も の で あ り そ の 変イじ は泡 の 消 失 し て ゆ く 時間即ち泡誌
の寿命所調泡誌の安定度 を表す。 図 - 9 は浮選用起泡剤 の
1 例 と し て Ðú Pcnt フ ロ ー サ ー の 場合 で あ る ， 四 種 の 添
加 量 の も の につ い て 示 さ れ て い る が， 何れ も 生成泡諒層が
全部消失す る ま では僅々 数秒 の程度であ り 非常 に不安定な
3 . 添加最と 泡沫層高 さ の関係 図-7. 図 ー8 は PVA の 添加量 と 泡諒層高 さ と の関係で あ る 。 図ー
7 は 空気 吹込法 に お い て 風量を夫 々 5 と 10 (ccjsce) と し た と き の 各重合度 の 15分後 に お け る 値
を示 し ， 図- 8 は振渥法 に お い て 静止直後 の 泡諒層 高 さ を示 し て い る 。 後者に よ り 添加 量 の 大 な
る 範 囲 が得 ら れ る 。 浮選剤 の か か る 関係 の 線 図 は 省略す る
き Du 品nt h卜'other
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図-10 The froth stability of PV A-1055 l1nder 
the amOl1nts of added. 
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図 12 Tte froth stability of PVA-1670 under 
the amounts of added. 
る も の で あ る と い え る 。 図 1(}-'_'13は PVA の
種 々 の 重合皮 の場合を示 し て い る 。 添加量 の
PVA 12ω 
ShOK吋 府lh吋5
ベト oS 吋/四 時"".ト " 争・- l O  一ç-.- 3. 1 φ・一 φ b  十 日.._ " 命-/1，ー 10.
差 異 に よ っ て 多 少 そ の 傾斜が異 な る が一般 に 添加量 の 小 な る 場合 を 除 き 経過時間 の 初期に おい て
は 泡抹層 の 消 失速度 は 半 く 従っ て 曲 線 の 傾斜は急 で あ る が， あ る 程度消失す る と 爾後 の 消 失速度
は お そ く な り 曲 線は水平線に近づ き 消 失時間 も 浮選剤 と 比較 で き ぬ程安定 と な る こ と がわか る 。
以 上 に よ っ て 実験値 の整理 し た が， PVA は大部分 の 有機溶剤 に は不溶 性 で あ る が 筆者は文 献に
よ り Zncl 234% の グ リ セ ワ ン 溶液を作 り そ の起 泡 性を夫 々 も と め て 見 た。 そ の 特 性 は以上あ げ た 実
験値に略類似 性 を 有す る の で 図 表 は こ こ で 省略す る 。 次 に筆者の 目 的 の ー っ と し て 重合度 の 関 係 を
知 る こ と に あ っ た が結果は既に線 凶 で 了 解 さ れ る よ う に 判 然 と せ ず 今後更 に 広 範 囲 の 重合度 の も の
に つ い て 調べな け れ ば な ら な い と 思われ る 。
V . 結 論
以 上 の 実 験結果に よ っ て 明 ら かに さ れ た こ と を纏め る と 次 の ご と く に な る 。
1 . PVA の 泡抹生成度 お よ び安定度は 本実験範囲 に お い て は添加量， 風量，
て 増大す る 。
2 . 起 i包 性 は 市販浮選 HJ起i包 剤 に 比較 し何等遜色 は な かっ た。
振謹度を増すにつれ
3 .  空気 吹込法 に お け る 時間経過 に お け る 起泡性状態 に は 所 調 川slugging" 又は “instabilit y" の
泡沫層現象 が あ る 。
4 . 起泡性順位は空気 吹込法 ， 振盤法 と も に略一致 し た。
5 .  泡沫安定度 は市販浮選 用起泡剤 と 比較 し て 甚だ 大 で あ っ た。
最後に本実験 を 実施す る に あ た り 試料を提供 さ れ た 倉敷 レ イ ヨ ン 富山工場に対 し!享 き 感謝 の意を
表す る と 共 に実 験 の 一部 を 実施 さ れ た 宮島 良之， 林霊祭， 沖 田丈謹， 坂井浩 の 諸氏 に 謝意を呈す
る も の で あ る 。
文 献 (1)
(2) 
酒井信之 : 富大工学部紀要 第5巻 (昭29年〉
高桑 健 : 日 本鉱業会誌 56巻 (昭15年〉
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ポ パ ー ル に よ る 黄 鉄 鉱 の 浮 選 実 験
i酉 井 信 之
The F10tation Process on the Pyrites by PV A 
Nobuyuki SAKAI 
The present investigation was carried out to the flotation process on the Pyrit es by 
the 50・gram flotation machine of M. S. Type using PV A solutions for the frothers and 
K-ethy1 Xanthate for the catchers. For the performance of the estimation to the 
characteristics in the flotation of PV A， author adopt ed the comparison with sevεra1 
flotation f10thers on the market. 
The conclusion of the experimenta1 resu1ts may b e  summerised as Jollows:- The 
abi1ity to the flotation characters of PV A were interiored remarkab1e， and has p roved 
that PV A on1y were inapp1icab1e to the flotation frothers. 
I 緒 言
前報で結論ず け ら れた 通 り PVA 水溶液 は起泡性 の 面 の み で は市販浮選月j起泡剤 に 劣 ら ぬ も の で
あ る 。 本報で は 黄鉄鉱 の 粉砕物 を 使 用 し て ポ ノミ ー ル水溶液 (液相). 気泡 (気相). 鉱粒 ( 固相 〕 の
三相状態に お け る 起泡性即ち浮鉱率を試験 し て PVA の 浮 選 剤 と し て の 性能 を 調 べ て み た 。
E 装置お よ び実験方法
実 験に 使 用 し た浮選試験機 は京大型 50g MS 式浮選機 で そ の 構造並に作動様式 に つ い て は 山 田氏
に よ り 報告 さ れ て い る か ら省略す る 。 実 験方法 はi字選機に 200cc の蒸溜水 を 入 れ撹伴 し な が ら 黄鉄
鉱粒 50g と 捕収剤即 ち エ チ ル ザ、 ン セ ー ト の 適量を 入 れ . 5 分 間予備撹押 し 起 i包剤 と 残部 の 捕収 剤 を
後 述 の 条件に従っ て 添加 し な が ら 5 分 間 毎 に 浮鉱量を採取 し 乾燥秤量 し た0 ・ 回 の 実 験時 間 は 20分
で あ っ た。
E 試 料
実 験に供 し た鉱 石 は で き る だ け純粋 な る 鉱 物を 用 い る た め に 黄鉄鉱 の 精鉱 ( 日 立〉 を 用 い た。 こ
れを 粉砕 し - 100� 十 200 (meshJ と し て 用 い た。 PVA 並 び に こ れ と 比較す る た め に 用 い た捕収剤
と し て は Potassium-Ethy1 Xanthate を {夏用 し た。
IV 実 験 条 件
本報は普通 の 浮選試験 と 具 り 捕収剤 を 充分 に 与え浮鉱竿が捕収剤 の 欠 乏 に よ っ て 影 響 さ れ ぬ よ う
に 注意 し た。 こ の 為捕収剤 の効果並ひ、 に 必要最に つ い て は船越氏 の 実 験 を 参考に し た。 叉 同 氏 に よ
れ ば起 泡剤 ， 捕収弗j の 添加方法 は 1 時 に そ の 全量を供給す る と き と 時 間 間 隔を おい て そ の 1 部ずつ
供給す る 場合 と 効果が異 る よ う で， 本報に お い て も そ れ ぞ れ わ け て 行っ た 。 本報 て。行 っ た 起 泡剤並
びに 捕収剤 の 添加方法 は次表 の 通 り で あ る 。
The experimenta1 conditions to the supp1ying 













- 5 (min) 
1c . c  
1c ， c  
1c ， c 
2c ， c  
Flotation time (min) 
o . 5 10 15 
A。
1c ， c  1c ， c  1c ， c  
B。
1c ， c  1c ， c 1c ， c  
C。 C 1 0 
1c ， c  1c ， c  1c ， c  
Do D5 D1 0 D1 5 
2c ， c  2c . c  2c ， c 
Eo E5 E 1 0 E1 5 
⑥， (ν， ⑥， ④， @， : No of supplying method 
Ao ，  Bo， Co，  Do， D5' D1 0， D1 5 ， Eo， E5' El O' EI 5 ' : Amounts of PV A added(mg) 
V 実 験 結 果
浮選 成績を評価す る に あ た り 浮鉱率を も っ て そ の 尺度 と し た が こ れ は次 の ど と く に表 わ さ れ る 。
浮鉱鉱量浮鉱率(%) = ι 品 一一 一一一ー一一一 x 100持、.!r.>1 �且 洞選機 内 附着試料量
実駁結果を 整理す る ため に 線図化 し た 。
図 は横軸に浮選時間 (20分間〉 縦軸に浮鉱率 (%) を と っ た 。 市販浮選用起泡剤は前報に あ げ た
も の に つい て 笑験 し たが， こ こ で はそ の 1 例 と し て Dupont フ ロ ー サ ー R-24 と パ イ ン 油 ヤ ー マ F
を あ げ た 。 PVA も 各重合度 の も の に つ い て 行っ た が大体 同 傾 向 を 示 し た の で重合度 1670 の も の の
み を あ げ た 。 図 の場合 の水温は 100，....，， 120C で あ っ た 。 図 中 の@， . (l;)， @， ④， ⑥は実験条件 の う ち
の 添加方法 の別 を表 し Ao . Bo .  CO•  C 1 0 ，  Do ， D5 '  D 1 0 ， D 1 5 '  Eo ， E 5 '  E 10 ' E 1 5 ， の 数値は
そ の 添加方法 の う ち の 試料 の 添加 量 Cmg) を表 し て い る 。 図 の :Q)f土 PVA の み を 添加せ る 場合 の 成
績を示 し 添加 量を増大す る も 浮鉱率は殆ん ど O に 近 く こ れに よ り PVA の 捕収性は 全然な い も の と
考 え ら れ る 。 ⑥. (<5"， ④， ど の 各 図 はPVAに 捕収弗! と し て Xanthate に よ っ て 鉱粒 の気泡へ の 附 着
を 助 け て . PVA の 添加量を 変 え た場合の 成績が示 さ れ て い る 。 捕収剤 を加 え る と 浮鉱率が上昇 し
ま た PVA の 添加 量を増す と 効果 は あ る が何れに し て も 20%位の浮鉱率 しか示 さ な い 。 即 ち 市販浮
選用起泡剤 の90%以上 の 成績 と 比較 し 著 し く 性能悪 く こ の ま ま で は浮選剤 と し て 使 用 で き な い こ と
を 明示 し て い る 。 観察に よ る と 泡 の 出方は非常に豊富 で あ り 上部 の泡は極め て 大 き く 甚だ し き は 浮
選機 を覆 う よ う な も の が あ る が何れ も 鉱粒 の 附着は極め て 悪い 。
VI 結 論
以上 の実験結果を纏め る と PVA の 泡沫に は殆 ん ど 捕収性は な い 。 叉捕収剤 を加 え て も 浮鉱芸名頗
る 悪 く そ の健で は浮選剤 と し て の適性は な L 、 。 今後更 に適 当 な る 捕収剤 の探及 ま た は そ の 本質を調
べ て 適切 な 処置 を と る べ き で あ る 。
最後に 本研究に 対 し 本学森棟教授か ら実験方法， 装置， 試料の面 よ り 多大 の 御指導を 得 た こ と .
並び に 倉敷 レ イ ヨ ン 富山 工場 の御援助に対 し深 き 謝意を 呈す る と 共にー部 を 援助 さ れた林霊祭君に
感謝す る 次第 で あ り ま す 。
文 献 ( 1 ) 酒井信之 : 富大工学部紀要本号 P 48 
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Comparison of the Catalytic Activities of Various Anhydrous Aluminium Chloride:­
IV .  The Activity in the Cetylation oE Benzene with Cetyl Chloride. 
Tadatomo ASAOKA 
Saburo Y ASUKA W A 
Hiroshi MI YAMORI 
The w riters hitherto presumed the ac1 ivity order of va rious AICl s by iwo general 
methods， (>ne of which is based on the shortening oE the induction period of the reaction 
between Al particles and CCl4 with AICl s ， and the other is related to the co-ordinatioll 
heats of AICls with various solvents. 
However supposin只 1hat some modification or discrepancy may be proved for the act­
ivity order or effectiveness order of the AICl s catalyst which is used for each actual 
catalytic reac1 ion as the representative of one series among the various series AICl s cata. 
lytic reaction， we have continued the comparison siudies for that each 'aciual catalytic 
reactions. 
Namely the catalytic activit ies of various AICl s have been compa red for the polyríler­
ization reac1ion of cetene and the alkylation reaction of bènzene with cetene. 
In Lhe present paper， the similar comparison is continued for the alkylation reaction of 
benezne with cetyl chloride. The results obtained may be summarized in the following: 
( i )  The catalytic activi1 ies of 9 sorts of AICl s are presurr，ed lrom the propert ies 
。 iscosity， 江 田n molecular weight， ring c::mtent) of respective reaction product and 
it  is observed 1 hat the activities depend not only On the sort of catalysts but on the 
application state of that. 
( ii ) It seems that the compact catalysts have better effectiveness at powdered state 
and the porous catalysts ' havc reversely bettcr effectiveness at small grain s1 ate for 
this reac tion taking the mean molecular weight of respective reaction product as a 
m伺sure of effectiveness. 
(iii) It is disclosed that the width of the two limit value representinj! the properties of 
respective react ion product became narrower for this reaction than the other two 
reactions previously studied， i .  e.， the polymerization reaction of cetene and the alky­
lation reaction of benzene with cetene. Moreover for this rεaction the more viscous 
products are obtained by the small grain s tate of cata lysts instead of the powdered 
state one against to the resuIt obtained for the case oE the alkylation reaction of 
benzene with cetene. These facts are explainable by the solubility of AICl s  in cetyl 
chloride. 
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(iv) The effects of addition of hydrogen chloride to the catalysts are also investigated. 
These results showed that there are increase of activi ty as previous experiments for 
white series catalysts and further on the contrary decrease of activity for yellow 
series catalyst. 
( 1 ) 緒 言
著者等 は無71<塩化 ア ル ミ ニ ウ ム ぐ以後 AICls と 記す〉 触媒 の活性度 を 比較す る 一般的方法 と し て
先ず Al 粒 と CCl4 と の 反 応 の 反応誘導期間 の 短縮効果を 用い る 事及 び実質 上は溶媒和熱の比較に 相
当す る 種 々 の溶媒へ の 溶解熱 の 測 定値 を 用 い る 事 を 試み て '* た が ， こ れ等 に つい て は 欠 点な し と は
云 え ず ， 実際に は 各 系 統 の AICl s 触媒反応 に 就 て 各触媒の活性度叉は有効度 のj順 位が補正或は改変
さ れ る 符 で あ る と 云 う 予想 の下に 種 々 の 実 際 の 反 応 に就 て の 比較 に 進 ん だ の で あ る 。
オ レ フ ィ ン 車合反 応 と し て セ テ ン の 電合 の 際 の 10種 類 の AICl s の活性度 の 比較を行っ た の が第 2
報で あ り ， 次い で オ レ フ ィ ン に よ る ベ ン ゼ ン の ア ル キ ル化反応 を 対称 と し て セ テ ン を 使 用 し て 7 種
類 の AICl s の活性度 を 比 較 し た の が第 3 報 で あ る 。 本報に於 て は こ れに 引続い て 塩化 ア ル キ ル に よ
る ベ ン ゼ ン の ア ル セ ル化反 応 に つい て 塩化 セ チ ノレ を Jij '" 、 て 9 種類 の AICl s に つ き 略 同 一 条件下 で の
反応生成物 の 性質 を検討 し て そ れ等 の 活 性度 の 比較 を 行っ た も の で あ っ て ， こ の 比較 の た め に は前
報同様に 各反応生成物 の 粘度及 び平均分子量 の 測 定値並 び に環分 析 の結果 を 基底 と し た。
( 2 )  詰料及実験方法
( 1 ) 誌料 AICl s は前報 と 同 じ も の 6 種 類 に 新 し く 3 種類 (次 に × 印 を 附す〉 を 加 え た 次 記 の
9 種類 で あ る 。 鹿 印 一級品 (A)， 日 本曹達株式会社 二本木工場研究室試料 の 5 種 ( 白 色粒状 品 ， 微
帯緑 白 色樹状 品 ， 黄色多 孔質粉状 品 ， 白 色多 孔質小粒品， 白 色大樹状 品 X ) ， 富 山化学試薬級 品 x ，
林純薬一級 品 × 及 び kahlbaum 品。 :ttK化 セ チ ル は化学m セ チ ル ア ル 1 ー ル ( M. p. 49 . 8 0C) を 五域化
燐 と 共 に 127�130 0C で 5 時間反応せ し め て 後 ， 常 j王蒸溜に よ っ て オ キ シ 塩化燐を 溜 出 除去 し ， 次
にがJ 2m.m. の 減圧下 に て 158�165 0C の 溜分 を 集め， こ の 減圧分j留を 2�3 E'fl繰返 し て 精製せ る も の
を使 用 し た 。 そ の 諸性 質 は B. p. 158�165 0C/2�3m .m . .(純 品 の B. p. 158� 163 0C/2m.m .) ，  M. P. 
15 . 2�15 . 5 0C， n� 1 . 4520 ， d�a 0 . 8578 で あ っ た 。 ベ ン ゼ ン は市 販一級 品 を 基 と し ， こ れ を再溜 し
た B. P. 80 . 0 oC， n� 1 . 5006 の も の 及び こ れ を 氷結精製せ る n� 1 . 5005 の も の を 使 用 し た 。
( 0 実験装 草壁 反応容器 は 内 容 200c.c. の 硬質硝子製 の 三つ 口 フ ラ ス コ で 中 央 の 口 に は水銀封
付 の 撹梓棒を ， _.jj の 側 の 口 に は 滴下漏 斗 を ， 他方 の 側 の 口 に は 寒 暖計及 び硝 子 i也 管 を備 え た も の
で ， 曲 管 の 先 に は塩化 カ ル シ ウ ム 管 を 連結 し て し 、 る 。 こ の 実 験 の 反 応 に 於 て は塩化水 素 の 発生 が あ
る の で そ の 逃 出 路を設 け て し 、 る 点 が 前報 の 装置 と 異 る 丈 け で あ る 。 寒 暖計 の 球部は反応液中 に漬け
る よ う に し ， j覚梓棒 の翼は届玉17. で そ の 直径が約20m.m. の 円 拡状 の も の 1 個 を掠底 よ り 2�3m.m.位の
隙間 を保つ よ う に 取付け た も の で あ っ た。 そ の !可転数 は ス ラ イ ダ ッ ク に依っ て 360 r.p.m. 程度に調
節 さ れ た 。 叉反応容器 の 一部 を水浴 に つ け て 可 及 的 に 内 容物 を恒温な ら し め た。
く m ) 実験方法 よ く 乾燥 し た 反応容器に 先ずべ、 ン ゼ ン 13 . 0g を 入 れ る 。 - WI の 反 応 に 使 用す る
ベ ン ゼ ン の 註 は 15 . 0ヌ (0 . 192 モ ル〉 で あ る が， 後か ら滴下す る 塩化 セ チ ル の 融 点 は既記 の 如 く 割 に
高い た め に 冬 季等 の 室温に て 同化す る qç を 防止す る た め に こ れ に 加 え る 分 を 2 . 0g 丈 け 残 し て お く の
で あ る 。 さ て 撹持下に反応容器 rl" の ベ ン ゼ ン 中 へ 2 . 000g (0 . 015 モ ノレ〕 の AICls を 加 え ， 所 定 の 温
度 (9 . 5�10 . 50C) に 保 ち つつ滴下用漏 斗 よ り 23 . 0g (0 . 088 モ ル 〉 の j�化 セ チ ル と 2 . 0g の ベ ン ゼ
ン と の 混合物を 約 2 時 間 が か り に て 略 同速度 で (詳 し く は 滴下 の 初期は や や遅 目 に し ， 後期はやや
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早 目 に し て 〉 添加 し ， 更に揖持を続けつつ 同温度に 3 時間保ち て後， 常法に よ り 水に て 分解 し ， 洗
樵脱水後 の 精製物 よ り 一 定 条件下 〈約160，，-，170 oc /25.......35m.m.) に て 未反応 の ベ ン ゼ ン を溜去 し た
も の につい て そ の諸性質を測定 し た。
反 応生成物に就い て ， 粘度， 屈折$， 比重， 平均分子量及び ア ニ リ ン 点の測定等 を行っ た。 粘度
は普通 の Osiwald 型粘度計 (前報に使用 の そ の も の〉 で各試料 10 . 0c.c. が 20 . 00C に於て 流 出 に
要 し た時間 (秒〉 を 以 て 代行 し (がっ と 仮に記す)， 屈折率は ア ツ ベ 屈折計 を使用 し て n習 を ， 比 重
は容量 2 . 0c.c. の ピ ク ノ メ ー ク ー を 用い て 測 定 1...- dl，J を得た。 平均分子量は精製ベ ソ ゼ ン を使用 し
て 氷点降下法 に よ っ て 決定 し ， ア ニ リ ン 点は 規定 の 装置に よ り 測定 し 芳香環含有率の 算 出 の 資 と し
た。
( 3 ) 実験結果及び考察
くD 実験結果 本実験に 於 て 得 ら れ た AICls 触媒 の種類及びそ の 使用状態 と ， 反応生成物 の諸
性質即 ち 粘度 ， 平均分子量及び芳香環含有率 と の 関係は 表ー1 に纏め られ る 。 但 し 屈折率， 比重，
比 屈折及び ア ニ リ ン 点 の 値 の 掲載は省略 し た。
表-1 AICls の 種類及びそ の使用状態 と 反応生成物 の 性質
実番 験号 |l 極 叫 | 反 応 生 成 物 の 性 質 後 図 の
類 | 使 用 状 態 粘度(内秒 | 平均分子量 ! 芳香環 % Plot の 印
1 I 一 級 品 (A) 事立 状 ! 456 .0  329 27 . 7  ① ω、〉
2 " 粉 状 429 . 9  334 27 .5 ① (粉〉
3 白 色 粒 状 品 粒 状 458 .8 325 27 .9 0 く小〉
4 " 粉 状 422 . 5  333 27 . 8  o (粉〉
5 白 色 多 孔 品 小 粒 状(原〉 430 . 0  347 30 . 6  ム (小〉
6 " 粉 状 415 .0 331 27 .7 ム (粉〉
7 黄 色 粉 状 品 小 粒 状(原〉 432 .4  332 28 . 9  x (小〉
8 " 粉 状 434 .8  340 29 .0  x (粉〉
9 " 微 粉 状〈原〉 414 . 9  321 28 .4 x '  (微〉
10 " 粉 状 � H?! I 418 . 6  333 28 . 1  x " (粉〉
11 一 級 品(林〉 小 粒 状 437 .7  338 28 .0  。 (小〉
12 " 粉 状 408 . 3  324 26 . 6  。 〈粉〉
13 " " 414 .0  328 25 .1 " 
14 " 大 塊 状 449 .8  328 26 . 3  。， (大〉
15 " 粉 状 十 日Cl 408 .6  343 29 .4  ⑩ (粉〉
16 徴帯緑白色品 小 樹 状く原〉 431 .0  333 30 .4 口 (小〉
17 " 粉 状 428 . 3  340 28 . 3  口 (粉〉
18 カ ー ル パ ム 品 小 粒 状〈原〉 419 .0 358 33 .8 .... (小〉
19 " 粉 状 279 .8  293 23 .8  .... (粉〉
20 富 山 化 学 品 粒 状 429 .0  348 30 . 1  ③ (小〕
21 " 粉 状 418 .9  344 28 . 8  ③ (粉〉
22 " 作 410 .8  348 28 .4 " 
23 " 粉 状 十 日Cl 411 .0 350 29 . 7  ⑧ (粉〉
24 " 小粒状 十 日Cl 444 .8  326 24 . 9  ⑧ (小〉
25 大 樹 状 品 粒 状 444 .4 335 26 .7  。 (小〉
26 " 粉 状 428 . 1 342 27 . 7 。 (粉〉
表-1 中 の第 4 欄 〈粘度〉 と 第 5 欄 (平均分子量〉 と の 関係を plot すれば 図-1 が得 られ， 第 4
欄 (粘度〉 と 第 6 欄 〈芳香環%) と の 闘係を plot すれば 図-2 が得 られ， 更 に 第 6 欄 (芳香環%)
と 第 5 欄 (平均分子量〉 と の関係を plot すれば 図 -3 が得 られ る 。
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図-2 反応生成物 の 粘度 と 芳香環含有率 と の関係
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( ][) 実験結果の考察 本研究 に於て も 反応生成物 の諾性質は AICl a の種類並び に そ の 使 用 状 態
に よ っ て 差異を認め られたが， そ の 差異の程度 は 既報の セ テ ン の 重合 の場合， セ テ ン に よ る ベ ン ゼ
ン の セ チ ル化 の場合に 比 し て 戚少を来た し て し 、 る 。 即 ち こ れを一括す る と 次 の 表-2 が得 られ る 。
本研究に於て 各触媒に よ る 反応生成物 の 聞 の 差異が減少 し た事は ， 境化 セ チ ル 中 へ の AICl.'1 の溶
解度 と こ の 反 応 に 於 て は 塩佑水素 の 発生を 伴 う 事 よ り 理解 さ れ る 所 で あ る 。
図-1 よ り く小〉 の 小粒状 は 〈粉〉 の 粉状 よ り 上位に あ る 事即 ち 全般的に粘度が高い 事 が認め ら
れ， こ れは前報 と 逆に な る 訳で あ る が， こ の 場合は 塩イ七 ア ル キ ル が ベ ン ゼ ン よ り も ア ル キ ル ベ ン ゼ
ン に溶解 し易い 為に撹持下に 於 て も粉状 と 比較す れ ば 界面層 の 動揺の少い と 推定 さ れ る 所 の 粒状 の
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表-2 AIC18 触媒反応 の種類 と 反応生成物 の 性 質 の 数値 の 範囲
I -l: T :/iZ) J!t fr N );iS I セ テ 刈叫よ る セ チ Jルレ l 境靴化…セ テ ン の 重 合 反 応 | 化反応 [ チ ル化反応
粘度 (l)20) の範囲 約 100-1 ，170 400- 590 400- 460 
平均分子量 の範囲 約 250- 540 330- 400 326- 360 
芳香環 % の 範 閤 21- 30 25- 30 . 5 
方 が ヂ ア ル キ ル化が起 り 易 い 為 の 結果で あ る と 説 明 さ れ る 。 今仮 り に 各生成物の平均分子量の大小
を以 て 有 効度 の 比較 と すれ ば， 粉状に つ い て は 概 し て 硬質 系 の 触媒は優れ， 多孔質系 の そ れ は劣っ
て い る 。 然 し 小粒状に つい て は こ れ が 大体逆に な っ て 多 孔質系 の も の が 反 っ て 優れ て い る 事 が認め
ら れ て い る 。 こ れ は 叉全般 的 に 概括 し て 硬質系 の も の は 小粒状 よ り 粉状 の 方が ， 多 孔質 系 の も の は
粉状 よ り も 小粒状 の 方 が有効性が大 と 云 う 結果に な る 。
小粒状 と 粉状 と の 有効性の順位は 正確に 逆に な っ て は い な い が ， 小粒に 分割 し た 際 の 粒 の 大 き さ
の差， 粉砕 し た時に 特 に ふわ ふ わ し た も の等 の あ る 事 を考慮に 入れ て 略逆に な っ て い る も の と 見倣
し て 取扱っ て 行 く 事 と し た。 こ れ を 在来 の 結果 と 合致 さ せ る に は ， 小粒状 で は 活 性皮 と 有効度は逆
で ， 粉状で は併行 と すれ ば良 い し ， セ テ ン に よ る セ チ ル化反応 の 際 に 粒状 で は 白 色系 が ， 粉 状 で は
黄色系 が優れ て い る 事に つ い て も ， 色 と 共に 質 の 硬軟を 考慮に 入 れれ ば 余 り 矛盾す る 所 は な い。 叉
塩化水素瓦斯 の 添加 の 影響に つ い て は ， 白 色系 の も の に 添加 し た際に活性皮 の 増加 を 来 たす と 云 う
従来 の 結果に 対 し て ， 木研究 に 於 て も 白 色系粉状品に 添加 し た場合に も ， 白 色 系小粒品に添加 し た
場合に も 上記 の 解釈 か らす れ ば 共に活性皮の増加を示 し て い る し ， そ の 上黄色系 の も の に 添加 し た
際に は 反 っ て 活 性 皮 の 低 下 を 来 たす事が認め られた。
図-2 は分子最が或程度以上増加 し た も の の粘皮が 低下 し て い る の は ， ヂ ア ル キ ル化合物 の 位置
の 異 性体 の 生成 も 一応考慮 さ れ る が 環含有率 の 増加に よ っ て 説 明す る の が 妥 当 で あ る 事 を示 し て い
る 。 こ の こ と は 図 - 3 よ り も 諒解 さ れ る 。 叉 モ ノ セ チ ル ベ ン ゼ ン の環含有率27 . 2% よ り も 大 で あ る
も の の 多 い事 は側鎖の一部 の 環化が推定 さ れ る が， 一方に 於 て 反 応生成 物 中 に 残っ て い る 塩化 セ チ
ル の た め に ア ニ リ ン 点 が低 く な っ た事 も そ
の 原 因 の 一部 と し て 見逃 し得 な い事実 で あ
る 。 結局 こ の環含有率は比較的 の 数値 と し
て の価値を 認め て 使 用 し た も の で あ る 。
図-4 は セ テ ン 重合 の 際に粉状触媒で得
られ た反応生成物 の 粘度 と ， 現在 の 反応 で
図-4 セ テ ン 重合 の 際 と の 有効度 の 比較
縦軸 : セ テ ン 重合生成物 の粘度
横軸 : 本反応生成物 の平均分子量
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同 じ 触媒 の粉状並 び に 小粒状 の 際に 得 られ 粘 伽
た反応生成物の平均分子量を両軸に採っ て
plot し て 比較 し て み た も の で ， こ の 図 か
ら し て 小粒状 と 粉状 と で は 有効皮 が逆に な
る 事及 び有効度 は 多 孔質 系 で は 小粒状 が，
硬質 系 で は粉状 の 方が大で あ る 事 が知 ら れ
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( 4 ) 総 括
( i ) 9 種類 の 無水塩化 ア ル ミ ニ ウ ム に 就 て ， 塩化 セ チ ル に よ る ベ ン ゼ ン の ア ル キ ル化 の 際 の触媒
の活性皮或は有効度 と そ の種類並 び に 使用状態 と の 関係 を調べた。
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( ii ) 本反応に つ い て は平均分子 量 の 大 な る 反 応生成物を得 る に は 粉状 で は 硬質 系 の 触媒が優れ，
小粒状 で は多孔質 系 の 触媒が優れ て い る 事 が判った。
(iii) セ テ ン の 重合反応及 び セ テ ン に よ る セ チ ル化反応に 比 し て 本反 応 で は 反応生成物の 性質 の 差
異 の 範 囲 が波少 した。 叉 セ テ ン に よ る セ チ ル化 反 応 の 場 合 と 逆に 本反 応 で は 触媒を 小粒状に し た
場合 の 方 が粘度 の 高 い生成物が得 られた。 こ れ等 の 事に つ い て は AICla の 塩佑 セ チ ル 中 へ の溶解
度等か ら説 明 さ れ る 。
(iv ) 塩化水 素 の 添加 の 影響に つ い て も 調べ て ， 従来 の 結果 と 同 じ く 白 色 系触媒に て は活性度の増
加す る 事を 認め た他 に ， 黄 色 系 触媒に て は 反 っ て 活性皮 の 減 少 を 来 たす事 も 認め た。
終 り に 臨 み AICl a 試料 の 一部は 臼 本曹達株式会社二本木工場研究室 よ り 戴 い た事を記 し て 謝意 を
表す る 。
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On the Electro-deposition of Metallic . Selenium (The 2nd Report) 
EHects of Nitrogen Containing Cyclic Compounds and Organic Colloids 
Saburo Y ASUKA W A 
Tosio IZAKI 
Sirõ ISINO 
and The effects of nitrogen containing cyclic compounds 
electro-deposition of Se from dilute sulphuric acid bath 
are as fOllows : 一一一
。) Addition of pyridine and quinoline fairly increases the met<illic Se . c()ntent in 
deposit， but their exc田s precipitate colloidal red Se and pollute the plating bath. 
(2) Gelatin， dextrin， molasses and glucose have no effect for the increment of metallic 
Se in deposit， and moreover make the deposite flaky. 
Adherent state of deposit is something improved by the composite addition 
py(idine and glucose. 
organic colloids for the 
were investigated. The results 
of (3) 
1 . 緒
前報に於て は車セ レ ン 酸 の 酸 性溶液か ら 金 属 セ レ ン 電着につい て 種 々 検討 し ， セ レ ン の電着状態 ，
電流効率 と 種 々 の電 解条件 と の関連に つ い て 実験 し た 結果を報告 し た。 即 ち 著者等が行っ た実験 の
範 囲 で は ア ル ミ ニ ウ ム 及び 白金陰極に対 し て 誕 セ レ ン 酸濃度 4"-'6m/L ， 硫酸 o . 2，，-，0 . 4n， 電流密
度 2"-'4A/dm2 ， ì谷温 900C で暗灰色 の 可 成良好な セ レ ン の電着を得た。 但 し顕微鏡で観察す る と
金 属 セ レ ン の 結晶核が散在す る 程度 で 実 際 に は も っ と 金 属11:.せ し め る 必要 が あ る 。 そ こ で著者等 は
良好な状態 の 金属 セ レ ン を電着せ し め る た め に ， 添加剤 を 用い て み た。 Samder; に よ れば環中 に
窒素を 有す る 環状化合物例 え ば ピ リ ヂ ン ， キ ノ リ ン ， ピ ベ リ ヂ ン 等 と 無定形セ レ ン を混 ん じ て 加 熱
す る と セ レ ン は金 属 セ レ ン に 変化す る と 言 う 。 Saunders の 実 験 は乾式 の 状態 で、行われた も の で電
着 の よ う な水溶液 の状態 で は 同 じ作用 が あ る か ど う か疑問 で あ る が， と に か く 添加剤 と し て ピ リ ヂ、
ン 及び キ ノ リ ン を選ん で 電着 浴 に微量添加 し電着実験を行っ て み た。 ま た平滑 な 電着物を得 る た め
の 添加剤 と し て 腰， ゼ ラ チ ン 等 の コ ロ イ ド物質は銅， 錫， 亜鉛等 の メ ッ キ に 実 用 さ れ て い る が セ レ
ン の電着 に於て も 同 じ作 用 が あ お か ど う か は興 味 あ る 問題 で あ る 。 そ こ でゼ ラ チ ン ， デ キ ス ト リ
ン ， 糖密， 葡萄糖 を 添加剤 と し て 選 ん で セ レ ン 電着に於け る 影響 を調べ て み た。 本報に 於 て は こ れ
ら の結果 の要点を報告す る 。
号2"Fヨ
即 ち 昇華法で精製 し
電着実験の方法
電着浴 は前報の実験結果に 基 き 大体良好 と 考え ら れ る 組成 の浴を使用 し た。
2. 
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た酸化セ レ ン を O . 4n 硫酸に溶か し Se021k�/L と す る 。 添加剤 の ピ リ ヂ ン ， キ ノ リ ン ， ゼ ラ チ ン ，
デ キ ス ト リ ン ， 糖密， 葡萄糖 は何れ も 試薬一級 品 を 使 用 し 0 . 001，.....，0 . 5% の 範囲 で添加 し た。 陰極
は 100 x 5 x 1 . 5mm の 平滑 白 金板 を使 用 し陽極 も 同形同大 の 白 金板を使 用 L た。 而 し て 陰極 の 両面
に セ レ ン を電着せ し め る 。 電 解槽 と し て 100cc の 三頚 プ ラ ス コ を 使用 し こ れ に 100cc の電着液 を 入
れ ， 両極共 に 50mm だ け 浴 中 に浸潰 し両極間距離 は 約 20mm で電 解 し た。 電 解槽 は温水 中 につ け
て 電 着温度 を 90，.....，950C に保つ。 電 解槽に三頚 フ ラ ス コ を 使 用 し た の は電着液 の蒸発 を 防 ぐため密
栓す る 必要 が あ る か ら で あ る 。 電源は直流発電機 の設備 が な い の で 20K.W. の セ レ ン 整流器 を使用
し電着状態 を観察す る だけ の 場合は こ れで よ い も の と し た。
3 . 実 験 結 果
電着膜の 定性的観察結果を次 の 記号で表 わす事 と す る 。
A : 平滑灰白 色金属光沢 ， 申 分な し。
B : 相 当良好， 但 し僅か に班点或 は pitting hole ( プ ツ ， 細孔〉 又は端部 に ，、 ガ ν 〈 ピ リ 〉 を 示
す。
C : 全体 と し て 金属光沢 ， 但 し 細かい pitting hole 又は少 し の 亀裂 あ り 。
D : 全体 と し て金属光沢， 但 し pitting hole 相 当 に あ り 。
E : 全体 と し て 金属光 沢， 但 し黒色 の部分 も 可 な り あ り . pitting 又は樹校状 の と こ ろ も あ る 。
F : :全体 と し て 黒色， 但 し金属光沢 の 部分 も 可 な り あ り ， ま た斑 点 ， 樹枝状 も 多 い 。
G : 全体 と し て 甚 し く 不良 ， 但 し一部金属光 沢を 示す。
H : 金属光沢皆無 ， 黒 色。
猶， 前記 の様 に電解時 に 使 用 し た両極 は 相対立す る 一対で あ っ て 装 置 の 都 合上陰極 の両側に各 々
陽極 を設けな か っ た の で こ こ に示す陰極電流密度 は概略 の 平均値を示 し ， 真 の 数値 と は言い得な い
が こ の 実験条件 の 下 に 於け る 比較的数値 と し た。 電着膜 の 電気抵抗が可 な り 大 き い の で電流密度 を
一定に保つ た め に は浴電圧 を時間 と 共 に 徐 々 に 上 げ て い く 必要 が あ る 。 表 中 に は大体電 解初期 の電
圧 と 終 了 寵前 の電圧を記入 し 浴電圧 の 変化す る こ と を 示 し た 。 実験は何れ も 同一 条件で 2，.....，4 回繰返
し て 行い そ の 平均結果を 表 に 示 し た。 ま た表 中 の各種添加剤 の 添加 量%は何れ も 重量%で示 し た。
( a ) ピ リ ヂ ン 系佑合物添加 の 影 響
キ ノ リ ン を 添加 し て 電着状態 に対す る 影響を調べた結果 を 表-1 及び 2 に示 し ， ピ リ ヂ ン 添加 の
影響を 表-3 及び 4 に示 し た。
( b )  コ ロ イ ド 物質添加 の 影響
ゼ ラ チ ン 添加 の 影響を 表-5 及 び 6 に ， 葡萄糖添加 の影響を 表ー7. 8 及び 9 に ， 糖密 の 影響を
表ー10及 び 11に ， デキ ス ト リ γ の影響を 表ー12 及び13に示 し た。
( c ) ピ リ ヂ ン 系 化合物及 び コ ロ イ ド物質を併用添加 し た場 合 の 影響
葡萄糖 と ピ リ ヂ ン を 同時に 添加 し て 影響をみ た結果を 表ー14 に示 し た。
表-1 キ ノ リ ン 添加 の 影響 ← (そ の 1 )
キ ノ リ ン : 0 . 001% . 電着温度 : 930C. 電着時間 : 15分









守E品。&ηoaaz 7 . 0-15 .4 
7 . 3-18 . 3 
7 . 0-14 . 5  
15 . 1-18 .。
平滑， 黒色， 少 し灰色
" " " 
" " 
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表�2 キ ノ リ ン 添加 の 影響 〔その 2 )
キ ノ リ ン : 0 . 0，15 %， 電着温度 : 940C， 電着時間 15分
No . I ìtì- ち 圧 l 電 出 引 退 析 程 度 [ 侃I 考
FunOザ' 2 . 4� 5 . 0  






l 徽密 ， 踏灰 色 ， 精良好
( 少 し樹校状 ， 陪灰色
4 
8 
4 . 0�13 . 0  
4 . 2-14 . 0  
20 
40 
表-3 ピ リ ヂ ン 添加 の 影 響 〔そ の 1 )
ピ リ ヂ ン : 0 . 001 %， 電着温度 : 92 . 50C， 電着時間 : 15分
No l I谷 雪 ):E \ t[ 1)�� 引 屯 析 程 )文 [ 俄 考
9 5 . 8�13 . 0  2 G I 斑点， 黒色少は色
10 I 6 . 0�18 . 4  I 4 F 樹枝状， 陥灰色
11 15 . 0�20 . 4  20 F 1 少 し樹校状， 陥灰 色
表-4 ピ リ ヂ ン 添加 の 影響 〔そ の 2 )
ピ リ ヂ ン 0 . 01 % ， 定着ilrl1.皮 : 920C， 電着温度 15分
一ふ7F-T一円当瓦司 一 瓦己 ! 一 一
12 9 . 7-19 . 4 2 G 樹校状， 庁、 色 少 し灰色
13 10 . 5�20 . 2 4 F I 11 時灰色
14 14 . 8�22 . 2 20 E 陪灰 色， 和良好
15 1 6 . 0�19 . 5  t 40 F 少 し樹校状， 陪灰色
表 -5 ゼ ラ チ ン 添加 の 影響 (そ の 1 )
ゼ ラ チ ン : O . Ol ?/ó ， �五着温度 92 . 50C， 電着時間 : 15分
陥 同 宅 刊 電 AJ 引 屯 析 程 度 ! 備 考
16 2 . 4�11 . 8  2 H 斑点， 黒色
17 3 . 2�14 . 0  4 H 11 11 
18 11 . 5�24 . 0  10 H " " 
19 14 . 0�25 . 5  22 H 11 " 
20 20 . 0�23 . 2  44 G 黒色少 し灰色
表� 6 ゼ ラ チ ン 添加 の 影響 (そ の 2 )
ゼ、 ラ チ ン : 0 . 5%， ì包着温度 : 92 . 50C， 電着時 間 : 15分
No 電 圧 I 電 A流jdm街a 度 I 竜 析 程 度- | 術 考v 
21 0 .2�12 . 4  2 H 
22 0 . 5�12 . 5 4 H 11 " 
23 11 . 0�12 . 5 8 . 5  H " " 
24 12 . 0�13 . 8  46 H " " 
25 13 . 5�15 . 5  90 H 11 11 
65 
表-7 葡萄糖添加の影響 (その 1 )
葡濁糖 : 0 . 001 �合 ， 電着i副長 : 920C， 電着時間 : 15分
圧 ( 電 あd島 度 ( 電 析 程 度 |電 備 考V 
26 6 . 5�19 . 8 2 G 
27 12 . 0-20 . 7 4 G " " 
28 14 . 5-22 . 0  20 G I " " 
29 16 . 5-23 . 0  40 G I " " 
表 -8 葡萄糖添加の影響 (その 2 )
葡萄糖 : 0 . 01% ， 電着温度 : 93 . 50C， 電着時間 : 15分
電 山 野dZ 度 l 電 析 程 度 l 備 考v 
30 4 . 2-19 . 5 2 H 斑点， 黒色
31 5 . 0-20 . 0  4 日 " " 
32 13 . 0-22 . 。 20 H 
33 14 .2-23 . 3 40 G 時灰色
表 9 前萄糖添加の影響 (その 3 )
葡 ?に糖 0 . 1 %， 電着温度 : 920C， 屯着時間 15分
電 庄 | 電 あdZ 度 | 電 析 程 度 ! 備 コ在、〆v 
34 4 .8-17 . 0  2 H l 斑点 黒色
35 5 . 0-21 . 0  4 H " " 
36 11 . 2-24 . 3  20 H " 
37 14 . 8-25 . 。 40 H " 
表 10 糖密添加の影響 (その 1 )
糖密 : 0 . 001 % ， 電若温度 : 920C， 電着時間 : 15分





2 . 0- 4 . 2  
3 . 0-12 . 5  
3 . 1-13 . 3  
1 1 . 2-23 . 0  
黒色， は くルれ









表-11 糖密添加 の 影響 (そ の 2 )
糖密 : 0 . 012%， 電着温受 : 920C， 電着時間 : 15分
電v
考
圧 l 電 野dS 度 l 電 析 程 度 l 備
2 . 0- 3 . 8  
5 . 0-12 . 5  
5 . 5-15 . 2  









表 12 デキ ス ト リ ン 添加 の 影響 (そ の 1 )






2 .0- 3 . 7  
2 . 2-12 . 0  
5 . 0-16 . 8 




黒色 ， は く、 れ
" " 
" " 
表-13 デキ ス ト リ ン 添加 の 影響 〔そ の 2 )











No . 浴 電 圧 | 電 流 密 度 1 'i'W :l:iT m mo l  1 m  : � I  � ��� & 1 電 析 程 度 | 備 考
50 I 2 . 0- 1 . 5 I 2 I H I 樹校状， 黒色
51 5 . 0-12 . 5 
5 . 0- 6 . 5  








表 14 ピ リ ヂ ン と 葡萄糖 の 併用 添加 の 影響
ピ リ ヂ ン : 0 .001 %. 葡萄糖 : 0 . 001% ， 定着温度 : 930C， 電着時間 : 15分
No 片 手 戸 間 度 l 日 程司;一 考
54 2 . 0-12 . 5  I 2 F I 陪灰色
55 1 5 .0-12 . 5 1 4 F 1 斑点， 陪灰色
56 I 5 .0- 6 . 5 I 20 E 灰 色 p 少 し黒色， 良好
57 1 5 . 5-15 .0  J 40 1 F 樹校状， 暗灰色
4 .  実験結果の考察
く a ) ピ リ ヂ ン 系イじ合物添加 の 影響に つ い て
キ ノ リ ン 及び ピ リ ヂ ン の 影響 は大体類似 で電着物は暗灰色又は 灰色 の 樹校状 に な り 易 し 、。 こ れ は
無添加 の 場合 よ り も 灰 色 の 部分が多 く 好 ま し い 効果 で あ る 。 然 し電流密度 の 小 さ い 時 は pitting
hole も 可 な り あ らわれ る O 従っ て 水素気泡 の た ま っ て い る 部分 に は あ ま り 電着せず残余の 部分に集
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中 的 に電着 し て 樹枝状 に な る 。 徽密 な 状態 に す る に は電流密 度 は 20A/dmz 附近 が最 も 良い よ う で
あ る 。 電着状態 を顕微鏡で観察す る と 無添加 の 場合 よ り も 結 晶核 が可 な り 多 く 発見 出 来 る 。 添加剤
の 使 用 量 は 0 . 00196程度 で 十 分 で ， こ れ よ り 多 く し て も そ れ程効果は な し 、 。 浴電圧 が可 な り 大 き く
な る 。 こ れ は電着物そ の も の の 抵 抗 の 大 き い こ と が主 な る 原 因 で あ ろ う が ， 電着膜 の 表面 に 溜っ て
動か な い水 素気泡 の 抵抗に も よ る の だ ろ う 。 猶， 添加量を多 く す る と 浴 は 赤 く 濁っ て く る 。 潤っ た
浴 か ら は も はや良い電着状態 は得 られ な い 。 赤 く 濁 る の は 添加剤 と 亜 セ レ ン 酸 が直接反 応 し て 赤 色
無定形 の セ レ ン を コ ロ イ ド 状 に 析 出 せ し め る か ら と 考 え られ る 。 ま た 添加量が少 な い 場合 で も 液 を
長 く 保存す る と 除 々 に赤 く 濁っ て く る 。
( b ) コ ロ イ ド 物質 添加 の 影響に つ い て
コ ロ イ ド 物質 は何れ も 電着物 を 片 状 の 剥 ぐれ易 い 状態 にす る 。 しか し て 電着物を 金属化す る と 言
う 影響は殆 ん ど な い 。 添加 量を増す と 却 っ て 悪影響が あ っ て 黒色 の 非 金 属 状 の も の し か電 着 し な く
な る 。 用 い た コ ロ イ ド物質 の 中 ， 葡萄糖 の 0 . 001% の と き 及 び糖密 の 0 . 01% の と き が比較的 よ か っ
た。 電流密度 は や は り 20A/dm2 附近が よ い よ う で あ る 。 前報に於け る 電流密度 の 実 験範 囲 は 0"，
5A/dmll で あ っ た が本報で は最大 90A/dm" 迄 の 実 験 を行い ， 20A/dm2 附近 の 良い こ と を 見 出 し
た。 や は り 浴電圧 は 可 な り 大 き く な る が， 電着セ レ ン の 抵抗 の 大 き い こ と が主た る 原 因 で あ ろ う 。
何れ の コ ロ イ ド 物質 も 添加量を増す と 浴は赤 く 汚れ て く る 。 例 え ば葡萄糖を 0 . 2%加 え 90 0 Cで 1 時
間電解す る と 淡 く 着 色 し て く る 。 赤 色 コ ロ イ ド セ レ ン の 海在す る 浴か ら は も は や良い状態 の 電着物
は得 ら れ な い 。
く c ) ピ リ ヂ ン 系 イじ合物及び コ ロ イ ド物質の 併用添加 の 影響 に つ い て
ピ リ ヂ ン 系 ft合物添加に よ る 樹枝状 の ザ ラ ザ ラ し た 状 態 を コ ロ イ ド 物質に よ っ て お さ え 平滑 に し よ
う と し た も の で あ る 。 表-14 に は ピ リ ヂ ン と 葡萄糖 を 加 え た実験結果を示 し た が今迄 の 突 験 の 中 で、
は最 も 良い も の が電着 し た。 即 ち NO . 56に示す 如 く 電着状態 が良好で浴電圧 も 殆 ん ど 変動が無かっ
た。 従っ て 電着l良 の 低抗は比較的小 さ く 金属 セ レ ン の 含有量が多 い と 考 え ら れ る 。
5 . 総 括
前報 の 実 験 の 結巣， 大体良好 と 考 え ら れ る 組成 の 浴 を 基礎 と し ， よ り 良好な 電 着層 を得 る た め に
ピ リ ヂ ン 系化合物及び有機 コ ロ イ ド 物質添加 に よ る 影響を調べ て み た 。 そ の 結果 (1) ピ リ ヂ ン 又
は キ ノ リ ン 添加の 影響は大体類似で電着物は陪灰色又は灰色 の 樹校状 と な り 易 い 。 而 し て 無添加 の
場合 よ り 金属 セ レ ン の 含有量が可 な り 多 く な る 。 添加量は 0 . 001 %で 十 分 で あ る 。 若 し 多 量 に 加 え
る と 赤 色 コ ロ イ ド セ レ ン が析 出 し て 浴 は 汚染 さ れ る 。 汚染 し た浴か ら は も は や良い 状態 の 電着物は
得 られ な い 。 (2)ゼ ラ チ ン ， デ キ ス ト リ ン ， 糖密， 葡萄糖は電着物を片状 の 剥 ぐ れ易 い 状態 に し 金
属佑せ し め る 作 用 は な い 。 添加量を増す と 却 っ て 悪影響があ り 黒色粉状物を電着す る 。 (3) ピ リ ヂ
ン 0 . 001 % と 葡萄糖 0 . 001 % を 併 用 添加 し 電流密度 20A/dm2 で梢 々 有望な 電着状態 を 得 た 。
終 り に本研究を行 う に 際 し 終始御懇篤 な 御指導 を賜 っ た 浅 間 忠知教授 に 厚 く 感謝の 意 を表す る 。
ま た こ の 研 究 は 昭 和29年度文部 省科学研究助成補助金に よ っ た。 記 し て 謝意 を 表す る 。
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セ レ ン の 電 着 に 関 す る 研 究 ( 第 8 報〉
濃 硫 酸 浴 ( そ の 1 ) 
Hippel 及 とえ、 Bloom の電解浴に つ い て
安 ) J l  -- 良E
位 崎 敏 男
石 野 史 虫1)
on the Electro-deposition of Metallic Se lenium (The 3rd Report) 
On the Hippel and Bloom's Plating Baths 
Saburo Y ASUKA W A 
Tosio IZAKI 
Sirü ISIN O 
The authors reexamined the Hippel and Bloom'i:l pla1.ing baths which were reported by 
them as the most favorable conditions. The results obtaine::l are as follows : ー
(1) The ash-coloured and perfect metallic Se deposits were obtained by '.ôl ectrolys is of 
about 18n sulphuric acid baths. This fact agreed with Hippel and Bloom's results. 
(2) However， in this condition the pitting holes occured intensely， and they were not 
prevented by the stirring of bath or change of current density. These phenomena， 
which are very important in electro plating， were not reporteJ by Hippel and Blo:>m. 
1 . 緒 号量E弓
前報迄 は主 と し て 亜 ピ レ ン 酸 の稀硫吸 々 性浴か ら 金 属 セ レ ン の 電 着 に つ い て 報告 し て き た 。 而 し
て 金 属 セ レ ン を 電着せ し め る に は 可 な り 電流密度 を大 き く す る 必要 が あ り ， そ れ に は 硫酸 の 酸性度
を も っ と 大 き く すべ き で あ る 事 を 予想 し こ の こ と に つ い て は既に 第 1 報に於て 述べ て お い た 。 そ の
後 Hippel 等注 目白 硫酸 々 性浴か ら 金 属 セ レ ン の 電着 に 成功 し た と 報 じ て い る 。 そ こ で 著者等 が
Hippel 等 の 電着浴 に つ い て 追試を 行 っ た と こ ろ 電 着 膜 の 電気抵抗 は稀硫酸浴 の 場 合 よ り も 遥か に
少 さ く 電流 は平滑 に流れ殆 ん ど 完全 な 金 属 セ レ ン の電着 がみ ら れ た 。 然 し な が ら 陰極表面 に 溜 ま る
水素気泡は電 着終 了 時迄全 々 動か な い の 官、 こ の 部分 に せ レ ン の 電着 が殆 ん ど み ら れず， か な り ひ ど
い pitting hole と し て あ ら われ る 。 こ の pit ting hole は電 動撹持を 行 っ て も ま た電流密度 を 種 々
に 変 え て み て も 防 止す る こ と が 出 来 な か っ た 。 Hippel 等 は平滑良好な 電着膜 が得 ら れ た と 報 じ て
い る の で著者等 は こ の 相異点に つ い て 報告す る こ と にす る 。
猶， 浴 中 の 酸イじセ レ ン 濃度， 電着温度， 電流密度 な ど の 電 解条件は Hippel 等 の 報告 と 著者等 が
前報迄に報告 し て き た も の と 割 合 よ く 一致 し て い る の で ， こ れ ら の 電 解基礎 条件 につ い て は触れ な
い こ と に す る 。
2 .  電着実験の方法
電着i谷 は大体前報 で述べ た も の と 同 じ で あ る が， 日住 ， 硫酸濃度 は主 と し て 18n の も の を 使 用 し ，
予備実験に於て は O . 4�27n の 範囲 で種 々 の 濃度 の も の を 使 用 し て み た 。 陰極 は予備実 験に 於 て は
100 x 5 x 1 .  5mmの 平滑 白 金板を 使 用 し ， 電着状態 を観察す る 実験に於 て は 同大 の ニ ッ ケ ル 板を 使 用
し た 。 ま た陽極 は陰極 と 同大 の 白 金板を 用 い た 。 前報迄 の 実 験 で は三頚 フ ラ ス コ を電 解槽 と し 密閉
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し て 電 解 し た が， 本報 の 実験 の よ う に濃硫酸浴 で、 は液 は蒸発ぜず従っ て 密 閉す る 必要 な い の で ピ ー
カ ー を電 解槽 と し た 。 即 ち電 解槽 と し て 2ωcc の ビ ー カ ー を 使 用 し ， こ れ に 100cc の 電着液を 入れ
両極共に 30mm だ け 浴 中 に浸潰 し ， 両極間距離 は予備実験 に 於 て は 20mm， 電着状態 を観察す る 実
験 に於 て は 50mm で電 解 し た 。 電 解槽 は油浴 中 に つ け 電着温度 を 95�970Cìこ保つ。 陰極 の 前処理
は 白 金 の 場合 は 熱濃硝 酸で 処 理 し水洗後 ブ ン ゼ ン 燈 の 倍 で 数秒 民赤熱す る 方法 を と っ た 。 ニ ッ ケ ノレ
の 場 合 は研磨紙 の A--400 番迄 で 良 く 研磨 し ア ノレ カ リ 洗淑液 く苛性 ソ ー ダ 40g; 炭酸 ソ ー ダ] ほ， 燐
酸 ソ ー ダ - 15丸 水 1L) 中 で 10分 間沸騰後 ， 10%塩酸 中 で 常 温 で 10分 間放置 し 最後 に 蒸溜水 で 良 く
洗j保す る 方法 を と っ た 。
猶， pitting hole の 生成状態 を 写真 に と っ て 図--2 に示 し た が， こ の と き の 陰極板 は 100 x 15 
x 1 . 5mm の も の を 使 用 し 15mm だ け 浴 に つ け て 電着面積 を 15 x 15 x 2mm 2 ( x 2は両面 を 意味す
る ) と し た 。
実験 は何れ も 同 一 条件 の も の を 2�4 凹繰返 し行L 、 そ の 平均 の 拡果 を あ ら わ し た 。
度 を 示す記号 に つ い て は前報に於 て 説 明 し た の で こ こ で は 省略す る 。
( a ) 予備 実 験 (定電圧電 解に よ る 最適硫酸濃度 の 決定〕 関 一 1 硫酸浴 の 電( 解酸濃度 の 影響)
電着 浴 に 一定 の 電圧 を か け て 若 L 長時 間: か な り め 電流 が流れ 陰極 : X ， 0 印 . . Pt， 6 �[J ・ Ni ，
1盃F.rJ距離 : 20汀1m ， SεO2 : 850g/L ， れ ば金 属 セ レ ン の 含有量 の 多 い も の が電着 し て い る と 期待 さ れ 電解浴 : 100cc， 電解電圧 : 1 1 . 5v， 
る 。 然 し て 短時 間 に し て 直 ち に電涜 が流れ な く な れ ば電気抵抗 電解温度 : 95CO 
金 属 セ レ ン の 含有 量 の 多 い も の が 電着 し た
き で あ る 。 硫酸濃度 を 種 々 に 変 え た 浴 に つ い て 直流電圧 11 . 5v
を 与 え 極 間距離 20mm と し て 電 解を 行L 、 電流密度 と 時間 と の �l 50 
係 を 求 め た の が 図 1 で あ る 。 品 川
( b ) 電 着膜 の観察 結果 ;え
予備実 験 に よ り 最適硫酸濃度 は 18�20n と 認め ら れ た の で、電 � jO 
着状態 を 観察す る 実 験 に 於 て は 18n 1谷 の み を使 用 し た 。 而 し て 度 20
そ の 電着状態 を 肉 眼に よ り 観察 し た結果を 表-1 に示すo 社 長じ
そ の 中 で pitting hole の 特 に 多 い 状態 の も の を 写 真 に し て � I O  
図 -2 に示 し た 。
表 中 の 電着手�:�
果結験実3 .  
"t 
表 -1 電 着 状 態
陰極 : Ni板. H2S04 : 18n， Se02 : 850g/L 電着温度 : 970C， 電着時間 : 10分
| 電流筏度 !







灰色少 し黒い ， 少 しpit.
灰色， pit. 
" " ， 亀裂






4 . 0  
6 . 7 
1 3 . 4  
20 . 0  
27 . 0  






( a ) 予備 実 験 (最適硫酸濃度 の 決定〉 に つ い て
α 及び 戸 の 単斜 品 或 は無定形 の セ レ ン は 電気 の 不導体で あ っ て 若 し こ れ ら の非金 属 セ レ ン が電着
4 . 
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し 陰極 の表面を 包 ん だ と すれ ば ， も はや電 流 が殆 ん ど 通 ら
な く な り 電解を続け る こ と は 出 来 な い 。 従っ て 目 的 の 厚 さ
に セ レ ン を電着せ し め る に は ど う し て も 金 属 セ レ ン 或 は 金
属 セ レ ン の 含有量 の 多 い も の を 析 出 せ し め 必要な時間 だ け
電 解を続け得な けれ ば な ら な い 。 図- 1 は定電圧電 解を行
っ て 電流 が通 り 易 し 、 か ど う か と 言 う こ と か ら最 も 電導 性 の
電着膜を得 る た め の電着浴を 見 出 そ う と し た も の で あ る 。
こ れ に よ れ ば電着浴 の 硫酸濃度に よ っ て 電 流 の 通 り 易 さ が
可 な り 変化す る こ と がわか る 。 硫酸濃度 が小さ い と 数分 に 図 -2 電着状態
し て 電流は通 ら な く な り 非金 属 セ レ ン の 含有量 の 多 い も の 電極基板 : Ni
電着面積 : 15 x 15 x 2mm2 が電着 し て い る と 判 断 し 得 る 。 硫酸濃度 が大 に な る と だ ん r (A : 20Ajdm2 
だ ん 電 流 は通 り 易 く な り 18�20nで最 も 通 り 易 く な る o JW 電流密度� � : �� 1/ I C  : 32 "  
ち 18n に 於 て は時間 10分経過 の と こ ろ で 27Ajd江戸 ， 50分 定着視皮 : 970C 
経過後 に 於 て も 16Ajdm2 位 の 電流 が流れ ， こ の程度 で は電解統訂可能 で あ る 。
電 解浴 中 の イ オ ン で セ レ ン の 電着に あ ず か る も の は くH 3S.三03)+ な る セ レ ン 陽 イ オ ン で あ っ -C ，
図 -3 硫酸濃度 の 影響 こ の セ レ ン 陽 イ オ ン の 形 成 に は水 素 イ オ ン 濃度を増す必要 が あ り そ れ
陰極 : Pt， に は強酸を 添加 す べ き で あ る こ と は既に述べ1 18~20n 硫酸浴 が最Se02 : X 印 ー ・ 850gjL .. .. ，. - • .  • �� . . . ，  2) 
ム 印 ・ ・ ・ 飽和濃度 適 で あ る の は こ の よ う な 理 由 に よ る の で あ る が 日ippei 等 の報告 し て
電解電庄 : 1l . 5v， い る 最適硫酸濃度 も 18n で あ っ て よ く 一致 し て い る 。 Hippl 等 は時間
可温四土三一[ 的 な 関係 を 全 々 述べ て お ら ず硫酸濃度 と 電流密度 と の 関係 だ け を が宇ι
ー 18n が最適 で あ る こ と を 示 し て い る 。 然 し 著者等 の 実験 に よ れ ば定電
圧 で は電 解 当 初 に 於 て は可 な り 電流俗皮 が変化す る 。 従っ て 電流密度
の 測 定値 は或程度時間 が経過 し て 変 動 の 少 く な っ た と き の 伯 を と る べ
き で あ る 。 図 -- 1 の 結果か ら時 間20分経過 し た と き の 電流密度 の 値を
と り 硫酸濃度 と の 関係 曲 線 を つ く る と 図 -3 の よ う に な る 。 こ の 図 か
ら み て や は り 18�20n 附近 が最適 で あ る こ と が よ く わか る 。 而 し て こ
の 図 は Hippel 等 の 示 し て し 、 る 実 験結果 の 図 と 殆 ん ど 一 致 し て お り そ
の報告 に は 精 し く 説 明 さ れ て い る の で こ こ で は略す る 。
猶， 硫酸濃度 が大に な る に つれ て 酸化 セ レ ン の 溶解度 は だ ん だ ん 減
少す る の で あ る が約 22n 以上で は も は や Se02 の 850gjL を 保つ こ
と が 出 来 な い 。 従っ て セ レ ン 陽 イ オ ン の 濃度 も 減少 し電着に は悪い 影
響を 与 え る よ う に な る 。 即 ち水素 の 放電 が盛 ん に起 り 黒色粉状 の も の が電着す る よ う に な る 。
く b ) 電着状態 につ い て
電流 密度凡そ 10A/dm2 以 上 で は灰 色 又 は灰 白 色 の 硬い 良好 な も の が電着す る が pitting hole が
あ る 。 こ の pitting hole は電流密度 を 大 に す る 税多 く な り 程度 も ひ ど く な っ て そ の 径 は 1 �2mm
に 達す る こ と が あ る (pit. の 生 成状態 を 図 - 2 に示 し た) 0 10A/dm2 以下 で は pitting は 少 く な
る が黒味を帯 び た も の が電着す る よ う に な り 非金属 セ レ ン が混 ん じ て き た と 考 え る べ き で あ る 。 従
っ て 電流密度 は 大 き く 保つ べ き で あ る が ， pitting が 出 来 て 困 る と 言 う わ け で、 あ る 。 乙 の pitting を
防止 し な け れ ば セ レ ン 整流板 と し て の 実 用 化 は 困難 と 思われ る 。 然 し な が ら 日ippel 等 は 良好 な 状
態 の も の を 電着せ し め 得 た と 報告 し て お る の で こ の相異点 を 特 に 指摘す る も の で あ る 。
猶 ， pitting 防止 の た め 浴 の 電 動撹持 を行っ て み た が全 々 効果が な か っ た 。
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描
Hippel 等 の 報告 に 基 き そ の 追試実験を 行っ た 結果 (1) 浴 中 硫酸濃度 18n で灰 白 色 の 殆 ん ど 完全
な 金 属 セ レ γ の 電着 が み ら れ た 。 硫酸濃度 を 種 々 変 え て 電着 を行っ て み た が， 18n 附近 が最適 で あ
る こ と は Hippel 等 の報告 と 全 く 一致 し た 。 (2) 電 着層 に は可 な り ひ ど い piiting hole を 生ず る 。
而 し て 電 動揖持を 行っ て み て も 電流密度 を 種 々 変 え て み て も pitting 防 止 は 出 来 な か っ た 。 Hippel
等 は 平滑良好 な 電着層 を得 た と 報 じ て い る の で ， こ の 相異点 を 特に 指摘 し た 。
終 り に 本実験を 行 う に 際 し 終始御懇篤 な 御指導を賜 っ た 浅 岡 忠知教授 に 厚 く 感謝 の 意 を表す る 。
ま た 研 究 費 の 一部 は 昭和28年度文部省科学研究助 成補助金 に よ っ た記 し て 謝意を表す る 。
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ア JV コ ー ノV及 び界面活性剤添加 の影響 に つ い て
川崎谷安位亀
酷酸，
On the Electro-deposition of Metallic Selenium (The 4th Report) 





The authors already reported about the pitting hole which occured in electrolysis of 
conc. sulphuric acid bath. In this report， we expr槌s about the preventing effects of 
several additions for the pi1.ting phenomena. 
Addition of glacial acetic acid (about 10%) or ethyl alcohol (about 5%) prevents the 
occurrence of pitting hole perfectly， but the deposit increases the content of black 
non-metallic Se and becomes flaky. 
Addition of ß・naphthalenesulfonic acid (about 0 . 5.9-6') or p.phenolsulfonic acid salt 
(about 0 . 03%) prevents the 侃currence of pitting hole perfectly， and also ash-coloured 
and smooth deposit is obtained. But their excess pollute the plating bath by precipi. 




1 . 緒 言
前晶こ於 て は 18n 硫酸浴 か ら の セ レ ン の 電着に つ い て 報告 し た 。 ÞlP ちSe02 8蹴 を 18n 硫酸 1Lに
溶解 し た浴 を 用 い 温度 950C， 電流密度 20A/dm2 で ニ ッ ケ ル 陰極板 に 硬質 で良好な 金属 セ レ ン を電
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着せ L め得 る が相 当 に程度 の ひ ど い pitting hole を 生ず る 。
金 属 セ レ ン を電着せ し め る に は水素 イ オ ン 濃度 を 相 当高 く す る 必要ー が あ る こ と は Hippel 等 の報告
及 び著者等 の 報告 で あ き ら か で あ る の で ， や は り 濃硫酸を 基浴 と し て 用 い る 必要 が あ る 。 市 し て 硫
酸浴 は表面張力 が可な り 高い の で ， こ れが pitting hole を 生ず る ー原因 と も な る 。 そ こ で本報に於
て は 18n 硫酸基浴 に 酷酸， ア ル コ ー ル 或 は 界面活 性剤 を添加 し 浴 の 表面張力 を 引 下 げ て 電 着 を試み
て み た 。 以下に こ れ ら の 電着結果につい て 概略 を報告す る 。
2 .  電着実験の方法
前報迄 の実験結果に 基 き 大体良好 と 考 え 得 る 条件 を そ の ま ま 用 い た 。 即 ち 電 着液は昇華法 で精製
し た Se02 850g を 1L の酸に溶か し た も の を JIh 、 る 。 酸は前報に於 て は主 と し て 18n 硫酸を 使 っ た
が， 本報で は 18n 硫酸に酷酸又は エ チ ル ア ル コ ー ル を 種 々 の 割 合に混 ん じ た も の 或 は 18n 硫酸に 界
面活 性剤 (本報に於 て は陰 イ オ ン 性 の も の を 用 い た〉 を 微量溶 か し た も の を 用 い た 。 猶， 予備実験
に於 て は硫酸 を使わず 16n 酷酸を電着基浴 と し て 用 い て み た 。
陰極 は 定電圧電解に於 て は 白 金板， 電着状態 を 観察す る 実験 に於 て は ニ ッ ケ ル 板 を使 用 し ， 陽極
は 白 金板 を 使 用 し た 。 電 極 の 大 き さ は陰陽両極共に 100 x 5 x 1 . 5mm で あ る 。 陰極板 の 前処理， 電
解槽， 電 解温度等は何れ も 前報に 於て 述べ た も の と 全 く 同 じ で あ る か ら こ こ で は 省略す る 。
猶， 定電圧電 解は前報の 硫酸浴 の場 合 に も 行っ た の で、 あ る が ， 電着浴 の 両極 に一 定 の 電圧 を か け
て 可 な り 長時間電流 が流れ る か或 は短時 間 に し て 電流 が流れ な く な る か に よ り 電 着 セ レ ン が金 属 的
で あ る か非金属 的 で あ る か を 定 性的 に調べた も の で あ る 。 こ れ は 各種 の 浴 の 結果を 比較検討す る 必
要 が あ る の で、電 解条件 は前報で、述べ た も の と 全 く 同 じ に し て一 行っ た 。
3 . 実 験 結 果
実 験結果は 何れ も 同一条件で 2 � 4 回繰 返 し て 行い そ の 平均 の 結:来を示 し た 。 表 中 の 電 析程度 を
示す記号につ い て は第 2 報に於 て 説 明 し た の で こ こ で は省略す る 。 電着浴 の 表面張力 は Traube の
滴数計 を 月J \' 、 300C に 於 て 測 定 し た も の で、 あ る 。
( a ) 予 備 実 験
予備実験 と し て 酷酸浴 か ら の 電 着を 試み た 。 而 し て 浴 の両極 に 11 . 5v の 定電圧 を 与 え て 電 解を 行
い電流密度 と 時 間 と の 関係 曲 線 を 求 め た結果を 図- 1 に示す。 ま た定電流密度で電 着を 行い電着状
態 を観察 し た結果を 表-1 に示す。
( b ) 酷酸添加 の 影響
18n 硫酸浴 に 容量%で、氷酪酸の 10， 20， 30， 40% を添加 し た 4 種 の 浴 に つ き 上記 の 如 き 定電圧 の
電解を行い電流 密度 と 時間 と の 関係 を求め た結果を 図 -2 に示 す 。 ま た氷酷酸 5， 10 ， 20， 30， 40 
%添加 の 5 種 の 浴 に つ き 定電流密度電解で電着状態 を 観察 し た結果を 表-2 Vこ示す。
( c ) エ チ ル ア ル コ ー ル添加 の 影響
18n 硫酸浴 に容量%で ア ノレ コ ー ル 〔純度96%， 残 り は殆 ん ど水〕 の 5， 20， 30， 40%を 添加 し た 4
種 の 浴 に つ き 上記 同 様 の 定電圧電 解 を行い 電流 密度 と 時 間 と の 関係 を求め た結果を 図 -3 に示す。
ま た ア ル コ ー ル 3， 5， 20， 30， 40%添加 の 5 極 の 浴 につ き 定電流密度電 解で電着状態 を 観察 し た 結
果を 表--3 に示す。
( d ) 界面活性剤 添加 の 影響
18n 硫酸i谷 に 0ー ナ フ タ レ ン ス ル フ ォ ン 酸 を 添加 し て 電 解を 行い そ の電着状態 を観察 し た結果を
表-4 に示 し ， pー フ エ ノ ー ル ス ル フ ォ ン 酸 ソ ー ダ 添加 の場合 の 結果 を 表-5 に示す。
表-3 ア ル コ ー ル 添加浴 か ら の 電着
陰極 :Ni板， Se02 : 850宮/L， 電流密度 :20A/dm2
電着温度 : 930C， 電着時間 :3分
|竺型的�2_1表面張力 i 電 析 |
No. 1 Qn [96% lih，"� ， i 備
IH�söJアル コ i�JU九m l 程 度 |["2 V引 ー ノレ | / l | 
15 I 97 I 3 I 68 . 5  I E i灰黒色， は ぐ れ， 少 しpit.
16 I 95 I 5 I 63 . 5  I E I灰黒色， " ，  pit.な し
17 I 80 I 20 I 48 . 4 I F I灰青色， " " 
18 I 70 I 30 I 46 . 3 I F 灰褐色， " " 
19 I 60 I 40 I 43 . 6  I G I黒赤色， " " 
図 -- 1 酷 酸 i谷 の 電 解
陰極 :Pt， 極間距離 : 20mm， HAc : 16n， 
Se02 : 850g/L， 電解浴 : 100cc， 電解電圧 : 1l . 5V
電解温度 :950C
6 
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図 -2 副ii 酸添加裕 の 電 解
陰綴 :Pt， 極間距離 :20mm， H 2S04 : 18n 
Se02 : 850g/L ， 電解i谷 : 100cc
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表- 1 酷酸浴 か ら の電着
陰極 :Ni板， SeO宮 : 850g/L， 酷限 : 16n，
浴の表面張力(300C) : 27 . 5dyne/crn ， 
電着温度 :930C， 電若4時間 : 10分
No. 1 税 引 電析程度 l 備 考
5 3 . 3  F 
F
黒色， Iì <" tt， gなitし
6 5 . 3  F " " " 
7 13 . 4  F " " 
8 20 . 0  F " " " 
表 2 酷酸添加浴 か ら の電着
陰瓶 : Ni板， Se02 : 850g/L， 電流密度 :20A/dm2
電着温度: 930C， 電着時間 : 5分
ì谷組成(%) 協同張力 | 電 析
NO.
IH;劃両五伽�í��1 程 度 l 備 考
: ; l 灰 れ
I 20 I 5ム l 灰 色，
E " pit.な し" 
" 
図-3 エ チ ル ア ル コ ー ル 添加浴 の電 解
陰極 :Pt， 極間距断 : 20mm， H2S0"， : 18n 
Se02 :850g/L， 電解浴 : 100cc
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表-4 ßー ナ フ タ レ ン ス ル ブ オ ン 酸添加浴 か ら の電芳一
陰極 : Ni1反， Se02 : 850gjL， H2S04 ・ 18n， 電活悩皮 : 950C， 定着時間 : 10分
| 日 ブ タ レ ン | 電流密度 i 'fi1iJÏ' ，fJEK I ル フ ォ ン酸 l A/dmB l 電析程反 | 備 考添加重: C%) I U / � H' 
21 ! .  0 . 04 I 13 . 5 E 
22 i " 20 . 0  C 
i 灰黒色， 少 しは ぐ れ
灰 色， " 
23 ，F 27 . 0  I C " " 
二 0 . 53 -l;�;--r��---1 黒灰色
28 " 23 . 2 B 灰 色， 良好
29 I " 1 33 . 2 I C I 灰 色， 少 し亀裂
表 5 pー ブ ェ ノ ー ル ・ ス ル フ ォ ン 酸 ソ ー ダ 添加浴 か ら の電着
陰極 : Ni板， Se02 : 850gjL， H2S04 : 18n， 電着温度 :960C， 定着時間 : 15介
i p- -ル l 電流密度 \ 1liJÏ' l1tOC \ 
o 三 会長五五� I Ajω | 電
析程度 l 備 考
32 I 0 . 009 I 10 . 0  C I 灰 色， 良 好， 少 し がt
33 " 20 . 0  C " " " 
34 I " 40 . 0  I D I 灰 色， 凶 多 し
38 I 0 .03 10 . 0  F 灰黒色， 少 し pit
ぬ l fY 1 20 0 1 B 1 灰 色， 良 好
40 I " 40 . 0  I C 灰 色， 少 し pit-
44 I 0 . 21 10 . 0  E 灰黒色， 平 滑
45 I " 20 . 0 I E " " 
46 I " 40 . 0  I E 1 "  " 
4 .  実験結果の考察
( a ) 予備実験に つ い て
酷酸i谷 は表面張力 が低い の で pitting hole は 全 く 防止 し得 る 。 然 し電着物は黒味を 帯 び て 制 ぐれ
易 く 非金属 セ レ ン の 含有 量 が相 当多 く な っ た と 考 え ら れ る 。 定電圧 の 電解に 於け る 電流密度 も 10分
以後 の 平衡に達 し て か ら の 値 は 1 . 25A/dm 2 位で 18n 硫酸 の場合 の 約 1/20 で あ る 。 従っ て 電着膜 の
抵抗は相 当大 き く ， 電流密度 を 20A/dm2 に保つ に は 浴電圧 を 50v 以上にす る 必要 が あ る 。 こ れ は
酷酸が強酸で な い の で電着に必要 な セ レ ン 陽 イ オ ン CHaSeOa )十 を 十分形成 し得 な い た め 抵抗 の 大
き い非金属を電着す る か ら で あ る と 考 え ら れ る が， はっ き り し た こ と は わ か ら な い 。
ま た電解を長 く 続 け る と 浴 は紫褐色に 汚れ て く る 。 こ れ は 酷酸 が有機物 で あ る た め 硫酸及 び亜 セ
レ ン 酸 と 直接反 応 し て コ ロ イ ド状 の 非 金 属 セ レ ン を、 析 出 す る か ら で あ る と 考え ら れ る 。 ま た浴 の表
面張力 が低い た め 陰極 よ り 水 素 が発生 し 易 く こ の水素 ガ ス が 亜 セ レ ン 酸 と 反 応 し て コ ロ イ ド ・ セ レ
ン を 析 出 す る か ら と も 考 え ら れ る 。 何れに し て も 酷駿浴 か ら の 金属 セ レ ン の電着は 困難で あ る 。 猶 ，
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図 - 1 の 時間約 5 分 の と こ ろ で 電流 密度 は 一時的に上昇 し て い る が， こ れ は 電着 し た 非 金属 セ レ ン
が温度 の 影響を う け て 一部金属形に 転移 し電着j曹 の 拡 抗 が 小 さ く な っ た か ら で あ る と 考 え ら れ る 。
然 し更 に そ の 上に電着す る セ レ ン は非 金 属形 で あ る た め や は り 電流 は だ ん だ ん 流れに く く な る 。
( b ) 酷酸添加 の 影響に つ い て
濃硫酸浴 の 表面張力 は大体 80dynejcm で pitting hole を 防止す る に は 60dynejcm 以下 に す る 必
要 が あ る 。 酷酸 の 添加量10%以下 で は ま だ pitting が残 り ， 1096'以上 で は殆 ん ど 完全に 防止 し得 る 。
と こ ろ が酷酸 の 添加量 が多 く な る と 電着物は黒味を帯び て 剥 ぐれ易 く な る 。 然 し て 浴は連続使用 中
に は だ ん だ ん 黒褐 色に 汚染 さ れ て く る 。 汚染 し た 浴 か ら は も は や良い 状態 の も の が電着 し な く な る 。
定電圧 の 電 解 曲 線は 図-2 に示す 如 く 酷酸 の 添加 量 を 変 え て も 大体似た よ う な も の で時 間 5 分経過
後 に は 3�4Ajdm2 以下に下っ て し も う 。 こ の 値は酷酸 の み の 場合 よ り 梢 々 大 き い が 時 間 の 経過 と
共 に 更 に 小 さ く な る の で電着層 の担抗は可 な り 大 き い と 見 る べ き で あ る 。 従っ て 濃硫酸で水 素 イ オ
ン 、濃度 を大 き く 保っ て 良野 な 金属状態 の も の を 電着せ し め ， 酷酸を 添加 し表団張力 を 下 げ て pitting
hole を 防止 し よ う と 云 う 初 め の 見込 み は殆ん ど失敗に終 っ た 。 故 に 酷酸 は添加剤 と し て 用 い る べ き
で な い こ と がわ かっ た。
( c ) ア ル コ ー ル 添加 の影響に つ い て
ア ル コ ー ル 添加l 量 5 %以 上 で pitting hole を 完全に 防止 し得 る が電着状態 は 酷酸添加 の 場合 よ り
も 更 に 悪 く 黒 色 の 剥 く れ 易 い も の と な る 。 添加量 が 可 な り 少 な い 場合で も 電着物は殆ん ど 非金属状
と な っ て し も う 。 電流密度 も 酷酸添加 の 場合 よ り 小 さ い 。
Saunders は種 々 の 有機化合物を セ レ ン と 混合 し て かl 熱 し た と き の セ レ ン の結晶状態 に 与 え る 影
響に よ っ て 次 の 3 種に 分類 し て い る 。 即 ち無定形 セ レ ン を 金 属形に変化せ し め る 作 用 の あ る も の (i)
類， 金 属形を非金属形 に 変 え る 作 用 の あ る も の(ii) 類， 殆 ん ど作用 の な い も の (iii) 類 で あ る 。 こ の
分類 中 ア ル コ ー ル は (ii)類に 属 し金 属形 を逆に非金属形に変え る 作用 の あ る こ と が述べ ら れ て い る 。
従っ て 金属 形 セ レ ン を 電着せ し め る 目 的 に は ア ル コ ー ル は 毒 物 と 考 え る べ き で あ る 。 殊に 著者 の 実
験 の場合 の よ う に微量 の 添加 に よ っ て も 黒色粉状 の も の が電 析 し た の で、 あ る か ら 毒物 と し て の 作用
も 可 な り 大 き く 従っ て 微量 の 存在 も 避 け る べ く 注意 し な け れ ば な ら な L 、 。
( d ) 界面活性剤添加 の影響に つ い て
表-4 の No. 28 及 び 表-5 の No. 38 の 実験条件で殆 ん ど 完全に pitting hole を 防止 し ， 而 も
良好 な 金属状 の も の を電着せ し め得 た 。 即 ち 8ー ナ フ タ レ ン ・ ス ノL フ ォ ン 酸 で は 0 . 5%， pー フ ェ ノ
ー ル ・ ス ル フ ォ ン 酸 ソ ー ダ で は 0 . 03% 程度 の 添加が最適 の よ う で あ る 。 添加量 が こ れ よ り 多 い と 電
着層 は 黒味を 帯 び て く る 。 市 し て 添加 量 を 更 に 多 く す る と 電着浴 が赤褐色に 汚 れ て く る 。 汚れた電
着i谷か ら は も は や良好な 状態 の電着 が見 ら れ な く な る こ と は 前述 の 通 り で あ る 。 添加量 が少 い場合
で も 繰返 し実 験を行っ て い る と 浴 は だ ん だ ん 汚 れ て く る 。 ま た添加量が 多 い と 電流 を 通 じ な く と も
汚 れ て く る 。 例 え ば pー フ ェ ノ ー ノレ ・ ス ル フ ォ ン 酸 ソ ー ダ を 1 %添加 し て 浴 を 95 0Cに 1 時間保つ と
赤褐色 に 調 っ て く る 。 こ れ は 非金属 セ レ ン が 析 出 し液 が コ ロ イ ド 状に潤 っ て く る た め で、 添加 剤 が亜
セ レ ン 酸 と 化学反 応 を 起すか ら だ と 考え ら れ る 。
界面活 性斉IJ は 浴 の表面張力 を低下す る た め 水素は陰極面か ら 離れ易 く な る 。 こ れ が pitting を 防
止す る 原 因 と な る の で あ る が， 水素気泡 が分離上昇す る と 次 々 に 新 し く 水 素 イ オ ン の 放電 ， 水素気
泡 の分離上昇が繰返 さ れ比較的多 量 の水素気泡 が発生す る よ う に な る 。 而 し て こ れ ら の 水素気泡 と
セ レ ン 陽 イ オ ン と が直接反 応 し て 非 金属 セ レ ン を 析 出 せ し め 浴 を 汚す と も 考 え ら れ る 。 従っ て 浴 は
電解を行っ て い る と き の方 が保存す る だ け の 場合 よ り も 汚れ易 い 。
何れ に し て も 界面活 性剤 は pitting hole を 十分 防止 し得 る に も か か わ らず， 浴 の 汚染す る 点か ら
す る と 実 用 上未だ残 さ れ た 問題 が あ る 。
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前報で報告 し た 18n 硫酸裕 か ら は 灰 色硬質 の有 望 な 金 属 セ レ ン を 電着ーす る の で あ る が， ひ ど い
pitting hole を 生ず る の で こ れ を 防 止す る た め 酪酸， エ チ ル ア ル コ ー ノレ 或 は 界団活 性剤 を 添加 し て
電着を試み て み た 。 そ の 結果
(1) 氷酷酸 の 10%又 は965厄 ア ル コ ー ノレ を 5%程度添加す る こ と に よ り pitting を 完全に 防 止す る こ と
が 出 来 た 。 然 し黒色非金属状 の 剥 ぐ れ易 い も の を 電着 し 却っ て 悪影響 が あ る 。 従っ て こ れ ら の 添
加剤 は 用 い る べ き で な い こ と がわかっ た 。
(2) (3 ナ ブ タ レ ン ・ ス ル ブ オ ン 酸 の 0 . 5%或 は pー ブ ェ ノ ー ル ・ ス ル フ ォ ン 酸 ソ ー ダ の 0 . 03% の 添
加 で 完全に pitting を 防止 し ， 灰 色平滑 で 右望な 電着 状態 を 得 た 。 但 し ， 界面活 性剤 の 添加l 量、を
多 く す る か 又 は 少量添加 の 場合で も 電 併を繰返す と 電着 i谷 は だ ん だ ん 汚染 さ れ て く る 。 従っ て 界
面活 性剤 の使 用 は 実 用上未だ残 さ れ た 問題 が あ る 。
終 り に 臨 み本研 究 を 行 う に あ た り 終 始御指導 を 賜 っ た 浅 間 忠知教授に謝意を表す る 。 ま た種 々 御
援助下 さ っ た 中 川 孝之先生に 深謝す る 。
総5 . 
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硝 酸 浴 及 び 塩 酸 浴 に つ い て
安位鑑
On the Elect rc. deposition of Metallic Selen ium (The 5th Report) 




The niíric and hydrochloric acid baths w ere investig:ated as the elE ctroly tic bath of 
metallic Se. The results are as follows :十←ー
Keiiti 
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(1) 1n order to deposit Se from nitr ic acid bath， it is necessary that the concentration of 
acid under 5n， and more the deposits from nitric acid bath are not favorable. 
(2) 1n hydrochloric acid bath， Se deposits in any concentration until 12n， but no favorable 
deposit is obtained under 10n. 
1 . 緒 言
前報迄 は主 と し て 硫酸 々 性浴 か ら の セ レ ン の 電着に つ い て 報告 し て き た 。 而 し て 金 属 セ レ ン を電
着 せ し め る に は浴 の 酸性度を 相 当高め る 必要ー があ り 18n �付近が最適 で、 あ る と こ が Hippel 等 の 報
告及 び 著者等 の 追試実験に よ っ て 明 ら か に な っ た 。 ま た Hippel 等 は 同報告に 於 て 硫酸以外 の 他 の
酸性浴 に 於 て も 成功 し た と 聞 記 し て い る 。 0 . 5n 以下 の 稀薄 な硝酸及び塩酸i谷か ら の電着 に つ い て
は既に 著者等 の 報告 し た と こ ろ で あ る が非 金 属状 の も の の 含有最が多 く 金 属 性結晶核は点在す る 程
度 で あ っ た O そ こ で硫酸 の場合 と 同様に濃厚 な 硝酸浴又 はJfi，I酸浴を 用 い れ ば金属状 セ レ ン を 電着せ
し め得 る も の と 期待 さ れ る 。 {旦 し:最適電 解温度 は 90� 1000C と 云 う 高温 な の で濃硝酸や濃塩酸 の 場
合に は 析 出 セ レ ン を溶解す る の で は な い か と 云 う 疑 問 は起 る 。 ま た普通に は境酸 の最高濃 度 は 12n
で あ り 硫酸 の 場合 の よ う に 高 い 酸性皮迄 の 実験を 行 う こ と は 出 来 な い 。 然 し硝酸浴又 は塩酸浴か ら
は蒸発乾 回 し 昇 華す る こ と に よ り 容易 に 酸佑 セ レ ン を 回収 出 来 る と 云 う 利点 が あ る 。 而 し て Hippel
等 の 報告 に は硫酸以外 の 他 の 酸 の 浴 に つ い て は実験値が示 さ れ て い な い 。 そ こ で著者等 は 12n 迄 の
濃厚 な 硝酸浴及び塩酸浴に つ い て セ レ ン の 電着を 試み て み た 。 以下に そ の 概略 を 報告す る 。
2 電着実験の方法
前報迄 の 実験 の 結果， 最適 と 考 え 得 る 条件 を そ の ま ま 用 い た 。 長Il ち 電着浴は 昇華法 で 精製 し た 酸
化 セ レ ン 850g を 1L の 酸に溶解 し た も の を 汗J \， 、 る 。 酸 は前報迄 は主 と し て 硫酸 を 月J \' 、 た が， 本報
で は 種 々 の 濃度 の硝 酸及び塩酸 を 月j \， 、 た 。 電極 ， 陰極板 の 前処理， 電源等 は前線迄に }刊 し 、 又 は行っ
た 方法 と 全 く 同 じ で あ る の で こ こ で は省略す る 。 但 し電 解槽 は前報に於 て は ビ ー カ ー を Hj \， 、 た が ，
本報の 実験 で は第 2 報の 場合 と 同様に 100cc の三頚 フ ラ ス コ を 用 い た。 こ れ は電着温度 が 95 0C 附
近 と 云 う 高温 な の で電着液 の蒸発を 防 ぎ 密栓 し て 行 う 必要 が あ っ た か ら で あ る 。 猶， 浴に定電圧 を
与 え て 電流密度 と 時 間 と の 関係 を 求 め る 実験は前報迄に 報告ー し た各 種 の 浴に つ い て の 結果 と 比較検
討す る 必要 が あ る の で電極， 極間距離， 浴電圧， 電 解温度等 の 条件を 前報迄に 行っ た も の と 全 く 同
じ に し て 行っ た 。
3 実 験 結 果
実験結果は何れ も 同 一 条件 で 2�4 回 繰 返 し 行L 、 そ の 平均 の 結果を示 し た 。 電流密度 は 4 �50 
Ajdm" の 範 図 で種 々 変化 し て 多数 の 実験 を 行っ た の で、 あ る が 何れ も そ れ程 良好な 状態 の 電着 は 見
られず， 表 に は 20Ajdm" の 実験結果の み を 示 し て お い た 。 表 li1 の電 析程度 を 示す記号に つ い て は
第 2 報に 於 て 述べ た の で こ こ で は 省略す る 。
(a) 硝酸浴 か ら の 電着A
硝 酸濃度 を 種 々 に 変 え た浴に つ き そ の 他 の 条件を 同ー と し て 定電圧 を 与 え て 電 解を 行い ， 電流密
度 と 時 間 と の 関係 曲 線 を 求 め た結果を 図 -1 に示す。 ま た電流密度 を 20Ajdm" に 一定に し て 電着
状態 を 観察 し た結果を表-1 に示す 。
(b) 塩酸浴か ら の 電着
塩酸濃度 を 変 え た数種 の 浴 に つ き 定電 圧 の 電 解を行っ た場合 の 電流密度 と 時間 の 関係 曲 線 を 図-














。 1 5"  ].0 
図 - 1 硝 酸浴 の 電 解
陰極 : Pt， 極間距離 : 20mm 
Se02 : 850g/L， 電解i谷 : 100cc 
電解電圧 11 . 5V， 電解温度 : 950C 
表 - 1 硝酸i谷か ら の 電着
陰極 : Ni板， Se02 : 850g/L， 電流密度 : 20A/dm2 
電着温度 : 950C， 電着時間 : 7分
硝酸濃度
n 
2 _ 3  
5 . 4 
11 . 6  
備 考| 電析程度
7 I 3 . 9 H I YI 11  
8 I 4 . 6  I H I 11  11  
9 I 5 . 0 - 電着せず9 水素の発生 の み




G 果、色少 し灰色， は ぐれ
。
H 黒色， は ぐオL
図 - 2 塩酸浴 の電解
陰極 : Pt， 極間距離 : 20mm 
SeO? : 850g/ L.  電解浴 : 100cc 
電解電圧 11 . 5V， 電解温度 : 950C 
♀ 0 
表 - 2 塩酸i谷か ら の電着
陰極 : Ni板， Se02 : 850g/L， 電流密度 : 20A/dm2 ，  
電着温度 : 950C， 電着時間 : 4分
塩酸濃度
n 備 考電析程度
12 G 黒 色， 少 し灰色， は ぐれ
13 
14 
G 11 11 11 
F 灰黒色 ， 梢 々 良好
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4 . 実験結果の考察
(a) 硝 酸浴か ら の 電 着 に vつ い て
図-1 か ら 明 ら か な 如 く 硝 酸 の 2 . 5n 附近或 は そ れ以下 の 濃度 で は数分 に し て 電流 は殆ん ど流れ
な く な り ， 電 着物に は非金 属形 の も の の 含有量が相 当多い と 考 え られ る 。 硝 酸濃度 3�4 . 5n の範
囲 で は 一応 セ レ ン の 電着が見 られ電流 は急に流れに く く な る が， 約 5分経過後頃 か ら次第に 又流れ る
よ う に な る 。 こ れ は電着物が金 属形に転移 し た為に流れ る の で は な く 除 々 に 溶解 し て 抵抗を 減ず る
た め で あ る と 思われ る 。 従 っ て 陰極か ら は盛 ん に水 素 ガ ス が発生 し電着量 も 少 く な る 。 硝 酸濃度
5nJ以←と で は最初 か ら 相 当大 き い電流 が 流れ る が陰極 か ら は水素 が発生す る だ け で 電着物 は得 ら れ な 、 同
し 、 。
次に表-1 か ら電着状態 に つ い て 述べ る と ， 何れ の 条件 に 於 て も 良好で は な い 。 殊 に硝酸 3� 
4 . 5n の範 囲 で は電着量 も 少 く 黒色 で 剥 ぐ れ易 く 2 . 5n 以下 の 稀硝酸浴 の 場合 よ り 悪い 。 こ れ は電着
セ レ ン が 除 々 に溶解す る 状態 に あ り 陰極 よ り 水 素 が 出 る か ら で あ ろ う 。
結局 ， 水 素 イ オ ン を 十分 供給 出 来 る 濃度 で は ゼ レ ン の 電 着 は 見 られず， 電着 の 見 ら れ る 状態 で は
水素 イ オ ン 濃度が十分 で な い ため 良好な電着 層 は得 ら れ な い 。
(b) 塩酸i谷 か ら の電着に つ い て
図 -2 か ら 明 ら か な 如 く 塩酸 の 稀薄 な 場 合 は 約 20分経過後に は殆 ん ど 電流 が流れ な く な る 。 従っ
て 電着物は殆ん ど 非金属状 と み ら れ る が電 解初期 に は硝 酸稀薄浴 よ り も 梢 々 多 く 流れ て い る こ と か
ら幾分 良好 の よ う に も 思 え る 。 凡 そ 10n 以上 で は梢 々 有望で 20分経過後 に も 7�8A/dm2 流れ る 。
こ れ は 硫酸 の 12n 浴 の 実 験結果 と 大体匹適 し て い る O 而 し て 12n 迄 の全範囲 の 濃度 の 浴 か ら電着
は可 能 で あ る 。
電着状態 は硝酸j谷 の 場合 よ り 良い が， や は り 黒味を帯 び て ねj ぐ れ易 い。 而 し て 約 10n 以 と の 浴 で
は梢 々 良好であ る が， 18n硫酸浴 と 比較す る と 遥 か に 劣 る 。 従っ て 濃塩酸浴を 18n 硫酸浴 の 代 別 に
使 用 す る こ と は不可 能 の よ う で あ る 。
5 . 総 括
前報迄 に報告 し た濃硫酸浴 の 基礎 条件を そ の ま ま 使 用 し 濃硝 酸浴及び濃塩酸浴に 於 て も 同 様 良
好 な 金 属 セ レ ン が電着す る か否 か を 検 し て み た 。 そ の 結 果 (1) 硝 酸濃度約 5n 以上 で は電着せず，
5n 以下 で は電着はす る が良好な電着層 は得 られ な い 。 (2) 塩酸 の 場合 は 12n 迄 の全範囲 の 濃度 の
i谷 か ら電着 は可能 で あ る が， 梢 々 良好 な 状態 の 得 ら れ る の は 凡そ 10n 以上 の 浴 で あ る 。 然 し濃硫酸
浴程 に は良好 な 状態 で は な い 。
終 り に 臨み ， 終始御懇篤 な 御指導 を賜っ た 浅 岡 忠知教授主主 び に 種 々 御援助下 さ っ た 中 川 孝之先生
に深謝す る 。
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再 生 銑 鉄 の 研 究 (第四報)
: 試 験 炉 に よ る そ り :3 ;ー
養
Studies on the Regenerated Pig Iron. -VH 
On the Test Furnace. (Part3) 
回 実
Minoru YOHDA 
The author operated the test furnace， and obtained the following result. All scrap 
melting was recognized could be operated by such lower coke ratio as 18%. And investi­
只ated the relation between the element of the products， such as C司 Si， Siδ， Mn句S，etc.
I 緒 冨
本報に於て は送 風 が温 風 で あ っ た 場合 の ， 操業結果 の 一部 につい て 報告す る こ と と す る 。
E 試験炉及び実験方法
炉 の 主要 寸法 は羽 口 百炉 内径 400mm， 有効高 さ 1 ， 900mm ， 湯溜深 400mm， 羽 口 個 数 4 ， 羽 口
大 さ 30 x 30mm， 羽 口 傾斜 120 ， 羽 口 比 35， 床込 コ ー ク ス 高 さ 1 ， 000mm， コ ー ク ス 比 18%， 装
入地金 は全鋼 屑 で 行っ た。 但 し 最初 の 1 回だ け は銑 屑 を 投入 し ， 2， 3 回 は銑屑 と 鋼 屑 を 半 々 程 に混
合 し て 装入 し 炉況 の 調整を計った。 Slag の 塩基度 は CaO/Si02 の 値で 0 ・ 4�0 ・ 5 で あ る 。 送 風温
度 は 40 �1200C ， 追込 コ ー ク ス は 5�13 分毎 に 12kg 宛 の 装 入 で ， こ れ に 対 し送 風 量 は 8�
12m3り1mτnゐi泊n で あ 》勺τつ》 た o 1使克 用 し た コ 一 ク ス の 品質 は F.C. 8白2%， V 
イ ズ は 8cαm 前f後灸即 ち 炉内 {径圭 の Ys� 予泌d 程度 の 大 さ と し ， 叉鋼 屑 は各種形状 で あ る が大体 1O�15cm
程度 の も の を 選 ん で 装入 し た 。
盟 実験結果 と 其の考察
(1) 材料装入 と 出銑の状況
4 時間30分 の 聞 に30数 回 の地金 を 装入 し 総量 2 ， 077kg， こ れ に対 し 出 銑総量 1 ， 800kg， 出銑温度
1 ， 350�1 ， 4200C Fe - Si は 当初地金 に対 し て 0 ・ 7%， 後 1 ・ 4�2 ・ 8% の 装入 を 試みた。 こ れ は 風
化 の た め に殆 ど 影 響が現れ て い な い 事 が 認
め ら れたか ら で ， 更 に 別 の Fe - Si を 添加
し終 り 頃 に は地金 の 6 %を 装入 し た。 そ の
結果それ以 前 の 場合 と 製 品 の Si % が後述
す る よ う に 著 し く 相 違 を 示 す こ と に な っ
た。
く2) 熱箸及び蓄熱室 と 送風温度
送 風 が鉄管予熱部 に於 て 加熱 さ れ ， 更 に
蓄熱室 に於て 加熱 さ れ て 風函 に入 る 訳で あ
る が， 本操業 の 場合 は蓄 熱室に於て 排煙 の
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る 熱量 がそ の ま ま 蓄熱室に入 り 鉄管予熱室 に 入 っ た こ と に な る 。 そ の結 果充分 の 温度 上 昇 は 望 め な
か っ た が送 風 切換の直後 は 比較的高 く な っ て い る 。 こ れ以 上井っ た倒もあ る が本操業に つい ての関
係 は 〔図 ー む に 示す通 り で あ る 。 こ の稜度 の 送 風 温度 は 熱 風 と 云 う よ り も 温 風或はむ し ろ 常温 風
と で も 呼 ば る べ き も の で ， こ れ が 冷 風操 業 の 場合 と 如何程 の 相 違 が あ る か に つ い て は， 相違な し と
す る 意見 が一般 で あ る が ， コ ー ク スの燃焼従っ て 炉内温度 の 上昇， ひ い ては出銑温度の上丹に そ し
て 又炉内反応の C%の吸収等 に就い て ， 出た結束からみ る と 或 る 程皮の膨響が認めれらる よ う に も
思われ る 。
C?i) 製品成分の関係
(i) C - Si 
〔図 - 2J に示す よ う に
前述 の Fe - Si 装入 の 関 係
で， Si %に よ っ て 判 り と 二
つ の集団に別れ て い る 。 図
中 の番 号は 出 銑"固に附 し た
Sample 記号 で あ っ て (以
下各 図 同様)， 時間 の経過
と 共 に漸次直線的 に変化 し
て い る こ と が解 る 。 而 し て
二 つ の 集 団 の 中 で 初 め の も
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な い ， 換言すれ ば殆 ど コ ー . Si ψ 
ク ス に よ る 影響だけ の現われで、 あ れ 後 の 集 団 は Fe - Si が コ ー ク ス と 同 時 に 影響を及ぼ し た 結果
と 見 る こ と が 出 来 る 。 l有者 の 直線 の 傾 向 が全 く 90つ 程 転 回 し て い る こ と も 斯 る 影響 の 相 違に よ る も
の と 解せ られ る 。 尚 No. 2 が NO. l よ り C及び Si%の低下 し て い る のは Bed Coke の 消 耗低下に
よ る も の で あ り ， NO. 3 の 高昇 し て い る の は Bed Coke 補 充 の 意味で、追加 コ ー ク ス の 投入 を 行っ た
結果で‘ あ り ， NO. 4 は 粗悪 Fe - Siで、あ る が投入 量を 2�4 倍に増 加 し た 為めの影響で あ る 。 こ れ
らの結果が比較的 明瞭に現われて い る こ と を認、め る 事 が出来 る 。 NO. 5 以下即 ち第 2 の集団は別種
Fe- Si の 影響 の 現 われ で‘ あ っ て ， 今迄 コ ン マ 以 下 で あ っ た Si が こ こ か ら 急に 3%前後に上昇す る
の で あ る 。 rや で も NO. 7 及 び 8 は Fe - Si 6% の 場合 で あ る 。 NO. 5 と 6 の順が逆 に な っ て い る 事
に就い て は梢 ， 複雑で あ る が ， こ の NO.5 試料 の 30分前に送 風 の 切換を 行っ て お り 送 風温度 が上昇
し て い る 事 ， 叉 NO. 6 試t�1 の 頃そ れ ま で Blower の 吸込 口 片 側 を 閉 塞 し て い た も のを ， l!l\圧低 下，
炉温低下 の 悪影響を考慮 し て 中 止 し フ ル運転 を し た結果風量が上昇 し て い る 事， そ の た め 排 ガ ス 中
に O2 が増 し CO が減少 し て お り ， Slag の Si02 は増加 し て い る 。 こ の よ う な事等が影響 し て
NO. 5 は炉温上昇で Si%増 し ， NO. 6 は酸化のため Si%減少 し ， C%が梢上昇 し て い る と 云 う 結
果 が現われ た も のでは な か ろ う か と 考 え る 。 而 し て 第 l の集団 と 第 2 の集団 と で線の傾 向 が違 う の
は前述 の 如 く コ ー ク スの影響 と ， コ ー ク ス と Fe -5i の同時影響 と の相違 で あ り ， 51 が充分入 る と
C が入 り 難し 、 こ と が こ れ に よ っ て 認め ら れ る 。
図 中 の二つ の 斜線は こ れ ら の 点に対す る Regression line で あ っ て ， そ の式 は夫 々 下の通 り で あ
る 。 (但 し横軸 を x， 縦軸 を y と し て (以 下 同様) x::::;:Si% Y三C% と す る 〕
y = - o ・ 096x 十 2 ' 719 ; x =  - 3 ' 17Y 十 9 ' 897
(ii) C - Mn 
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T図 - 3J に示す よ う な 関係 に な る 。 一般 に高炉 の 場合 な
ど で は右上 り 曲 線即 ち M a は C の 熔 解度 を増 す事 が予想 さ
れ る が ， こ こ で は Si の強い 影 響を 受け た No ， 5�8 な ど が
入 っ た り し た為 め か 判 り し た 傾 向 を 示 さ な い 。 Regression
line は お =::=Mn， y三三C と して下 の 如 く で あ る。
y = - O ・ 616x 十 2 ' 625 ; x = - O ・ 00094y 十 0 ・ 158
(iii) C-S 
〔図- 4J に示す如 く C%が多 く な れば S% も 多 い と 言 う
図 - 4 事 は， C% に対 して コ
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ば こ れか ら導入 さ れ る S も 自 然考 え に 入 る こ と と な る 。 鉱石
の場合等で は熔銑の 吸炭に 及ぼす S の 影響は相 当 マ イ ナ ス に
働い て い る よ う で あ る が是れで はそ の よ う な 傾 向 は 見 られな
い 了〕 Regression line は 広三C， y=::=S と し て 下 の 通 り であ
マ心 。
y = O ・ 0358x 十 0 ・ 0038 ， x = 8 ・ 992y 十 1 ' 691
(iv) C-P 
P も C の 熔 解度を減少
庁 t タ�; ) 、
さ せ る こ と に な っ て い る が
是れ はむ し ろ P% の 多 い 場合であっ て ， 本操業 の 例 で は r 図 - 5
図 - 5 
3ト 必， 
コ に示す通 り 特別 の 傾 向 は 見 ら れな い 。 Regression line は Z2 c a  3 。a
P y=::=C と し て 下 の 如 く に な る 。
y = O ・ 428x + 2 ' 502 ; x = O ・ 0073Y + 0 ・ 075
1$1 
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Si が高い程 S は低 く な る 。 Si% が 同一 で あれ ば Slag 
Basicity の 高い程 S は低 く な る。 こ れ は熔解温度 に も 関係 が あ 陥
'-----" 時 制o 副2 副也
p ( % ) 
る 訳 で あ る が本実験で は 〔 図 - 6J の よ う な 結 果 が得 ら れ た 。
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y=::=S と して次 の通 り で あ る。
y = - O ・ 401x + 0 ・ 148 ; x = - l ・ 534y + 0 ・ 279
Regress ion line は x =Si，
y=::=S と し て次 の 通 り で あ る 。
y = ー O ' 0104x + 0 ・ 1 14 ;
ぉ = -85 ' 947Y 十 9 ' 981
(vi) Mn- S 
〔図- 7) に示す如 く で あ
る 。 Mな と S は特に親和力
が強 く 脱硫に は Mn が有効
で あ る が ， 銑中 の Mn - S は
大体 こ の 図 の よ う な 傾 向 を 示
す も の と 考 え ら れ る 。
Regression l ine は Z三Mn，
lV 結 言
以 上操業資 料 の一例を掲げ， 特 に 出 銑 中 の 各 成分元 素 の 関係等 に就 い て 検
討 し た 。 コ ー ク ス 比18，%で全鋼 屑 の 熔解出 銑を 行 う の は相 当 困難 で あ る と 思われ た が ， と も 角遂行 出
来 る こ と を 認め た 。 こ れ は従来 の再生銑に 於け る 60�70 %か ら みれば不可能に 近し 、 Coke ratio で あ
る 。 然 し そ の ま ま で鋳物用銑迄 も っ て 行 こ う と す る の は無理 で あ る よ う に考 え ら れ る 。 C ，-- Si ， Si - S ，  
Mn-S ， C - P等 の 関係に つい て は 問題 は な い が ， C - Mn ， C -S等に つ い て は高炉 と の 相違に 於て注意
を要す る と こ ろ と 思われ る 。 尚 Basicity と S の 関係 に つい て は今少 し検討を要す る も の と 考え ら れ る 。
終 り に 本操業に 関 し て 御指導を 頂い て い る 石原学長先生並 ひ に 学内 諸賢 の 御好意 を 感 謝 し ， 高 山
雇 員 及 ひ、 当時 の 研究 生浦垣君並 ひ7こ 昭 和28， 29， 30各 年度 に亘 る 卒業 生諸君 の 労 力 に 対 し て 厚 く 御
礼 申 し 上げ度い 。 特 に 本操業 は老子製作所 の 諸氏 に よ っ て 遂行 さ れ ， 試料 の分析は 日 曹製鋼東技師 そ
の他 の 方 々 の 御協力 を仰い で 出来 た も の で あ る 事 を 記 し て 厚 く 感謝 の意を表す る 次第 で あ る 。
[ �îJ  (1) 本報に於 て は主 と して試験炉最初の操業 の頃の資料につい て 護めた。
く2) 図 中 AR と は平行 し た蓄熱室 A 及び B の 中 で A {目u コ ー ス に よ っ て送風 し ， 従っ て 排煙はB側を 逮
っ て い る 場合 で あ る 。 又 BR は切換弁に よ って B 側送風に切換えた場合で あ る 。
くの こ の事は Slag の Rls icity に も 関連す る が 本報に続 く 第咽報 の 湯 溜中 の成今曲線に よ っ て も ， 試料
は �IJ の も のであ る が同様の傾向を認め る こ と が 出 来 る 。 そ の他の場合 も 同様参照 さーれ得 る 。
〔図 - 8J に 示す よ う に塩基度 の低下 と 共に製品1 1 1 N 1 ・ -57J M aE 舗 中 の S も 同 傾 向 を辿っ て い お 。 此 の 事 は一般通
fln ， Y， ) 念 と 一 致 し な い が塩基度 の採 り 方に 問題 が あ る か も
知れ な い 。 こ の SIag中 に は Al 2 0a が 15�16 ・ 5% 程含有 さ れ て い る の で塩基度を (CaO + FeO)
ICSi02 十 AI2 0a) に と っ て 出 し て み た がやは り 同一 傾 向 を示す 。
MnO， MgO の分析値に 問題 があ る よ う に も 考 え ら れ る 。 試 み に製 品 中 の Mn は 大体 に於 て 出 銑
の JI買に増加 し て お り ， そ の Range は 0 ・ 08 か ら 0 ・ 17 に 及 ん で い る 。 然 し 乍 ら SIag 中 の MnO，
MgO の 和 が 10%以上に な ら な け れ ば塩 基度 を 逆転 さ せ る こ と は 出 来 な し 、 。 FeO の含有に つ い て
み て も 出 銑 の 順に特別 の 傾 向 は 見 ら れ な い 。 図 - 9 
(5) 材 料 試 験 値
抗張試験 の 結果各 Sample に つ い て の 特に 著 し い 傾 向 は判 り 認め ら れ な か
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(6) 操 業 後 の 侵 蝕
〔図- 9コ の 如 く で 内 径 400mm の も の が羽 口 面 で 435， 最大侵蝕部 で
525. 侵蝕開始 は羽 口 上 870か ら起 り ， 羽 口 上 600迄 は 内壁茶褐色 ， そ れ よ












再 生 銑 鉄 の 研 究 ( 第咽報)
一一一 : 湯 滴試料 に よ る 炉 内反応の考察 トー『
養 田 実
Studies on the Regenerated Pig I ron. -VDI .  
A R田earch 0旦 the Reaction in the Furnace by means of picking the 
Drops of the Molten lron. 
Minoru YOHDA 
The author obserl1<�d th(' conditiol_ of the furnace， and investigated the change of the 
charged material's chemical eleYJlent，  and obtained the following result. 
The change of the element was reco;snized as nearly equal to the case of the blast 
fllrnace. There were lwo kinds of groups in the molten drops. The layer of the 
molten i ron was observed in the b ottom of the hearth and the bed coke was floating On 
this layer. This fact would be important to the consideration of the carbon absorption. 
I 緒 雪量­R 
炉内 よ り 湯滴 を採取 し て 反 応 を 究 明 す る 試み が行われて い る が， 訟 で は操業直後 に 羽 口 面以下に
於て 採取 さ れた 湯滴を検討す る こ と に よ っ て 若 干 の考察を行い ， 特に熔鉱炉 の 鉱 石 の 場 合 と 比較 し
て み る こ と と す る 。
I 実 験 方 法
操業 の 最終 出 銑 の 後 ， 羽 目 間以下 を と部 よ り ジ ャ ッ キ ー の作 用 に よ っ て 切 り 離 し ， こ れを 曳 き 出
し て 内 部 の状況を 点検 し併せ て 湯滴を採取分析 を 行っ た 。
E 実 験 結 果
(1 ) 炉 内 状 況
炉底 に は還元 さ れた 湯即 ち 熔
融銑鉄 の 層 が あ り 其の 上 にSlag
の 層 が あ る 。 こ の Slag に就い
て は 尚検討中 で あ る が其 の上 に
木炭 が浮激 し て い る 。 こ の 木炭
は床込装 入 の 際着 火 用 に初め 投
入 し た も の で あ る 。 こ れに混っ
て そ れ よ り 上 に コ ー ク ス が充墳
し て い る 。 装 入材料に よ っ て 色
々 で あ る が特 に 大形な ど で難熔
で な い 場合に は ， 大体陪解帯で
熔融 し た材料が湯滴 と な っ て コ
ー ク ス の聞を滴下 し て 行 く 。
〔表- 1)
試 料 I NO. I C Si Mn P S 
羽 口 附 近 I 1 I 1 . 51 ー 0 . 33 0 . 160 0 伽
I 2 I 3 . 48 4 . 33 0 . 29 0 226 0 . 202 
1-= I 3 . 70 2 . 10 
4 I  2 . 31 1 . 61 
ス ラ ヅ グ層附近 I 5 I 3 . 24 2 63 
6 3 . 72 2 認
7 I 2 . 46 2 . 46 
出 銑 I 8 I 2 臼 1 . 75 0 . 16 0 . 088 0 . 127 
85 
(表一2)従っ て 採取 し た 試料は コ ー ク
ス に融着 し て い る も の も あ り ，
木炭に融着 し て い る も の も あ
り ， 炉壁材 に混入 し て い る も の
も あ る 。 湯滴 は大体小豆粒大 で
5�6mm 位， 大 き い も の で長 さ
1O�15mm 程度で あ る 。 湯滴 の
形状 は 完全 な 球状 で は な い 。 特
に大粒程 そ う で あ る 。
\成分 Si0 2 FeO 臼o AI.�03 ;衣料"
ス ラ ッ グ I 43 ' 30 子子 2 6 ・ 5J1函
(表-3)
\成分 Si C P S Fe Al 試料"
Fムi-I 両 5 06 5云子…ム瓦 子ム
く2) 試料の分締結果
一応羽 口 回附近か ら採取 し た 湯滴 と ， Slag 層 の 直 土部 附近か ら採取 し た 湯滴 と に 分 け て み る こ
と にす る 。 こ れ ら と 下層銑鉄 の 成分 と につ い て 分析 の 結果 を 示 せ に 〔表 一 1 ) の まn く な る 。 尚 HI
津ii寺 に採取 し たSIag の 分析 値 は (表- 2 ) に示す通 り で お り ， 叉装入 に使用 し た コ ー ク ス は F.
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〔 図 - lJ はS.P.Kinney が 300 屯
高炉で実験 し た結果 で あ る 。 又
〔 図 -2J 及 び 〔 図 --3J は八木良
が 1 屯試験高炉に よ っ て ， 低炭素
銑製造に関す る 研 究 を 行 う 際 に 実
験 さ れ た も の で あ る 。 こ の三者に
つい て 見 る と 必ず し も 一致 し て い
岨 叫 な し 、 。 特に 〔 図- 3 J は 相違が甚
し し 、 ょ う で あ る o 然 し こ れ に対す
る 解説 が行われ て い な い の で判 り し な い が， 大
休 に於 て Cは炉腹部迄 に相 当 吸収 さ れ， 朝顔部
で 更 に増加 し ， 羽 口 以下炉床 に於て 一層 の増加
が見 ら れ る と 云 え る 。 但 し こ れ に対 し で も 〔 図
- 1  J で既に相違が見 ら れ る よ う に 種 々 の 考 え
方 があ る 。 即 ち 羽 口 面以 下 で は 逆 に Cが減少す
る と 去 う 説 と ， 朝顔部 で 吸炭 し 羽 口 面以下 で も
尚 吸炭す る と 云 う 説 と ， 叉朝顔で吸炭 し 羽 口 面
で 逆 に Bessemerizing の た め 減少 し 炉床 に於
て 再 び 吸炭す る と 云 う 説 な ど 色 々 あ る 。 Si 及 び
S に就い て は 羽 口 問迄増加 し そ れ 以 ド で 同 一 又
は減少 と 云 う 点で一 致 し て い る 。 í 図 - 2 J 及
び 〔 図 - 3 J に 於て は C以外 の 成分 は各鉱石毎
に Fe 含有量 と の 割 合 を 異 に し て い る の で 厳密
に は判 り し な い 。 就 中 Mn 鉱石 を 使 用 し て い る
た め Mn に つ い て は確 実 な も の と 認 め られ な い
86 
と 説 明 さ れ て い る 。
(2) 再生銑の場合
〔 図 -- 4 J は本実 験に よ る 結果で あ る 。 原料鋼 屑 中 の C% は コ ン マ 以下 で あ る か ら ， 熔解帯か
る 。
く3) 本実験て認め られた事
。 ()J IlJ 
図←4
f1f1 � P. S， ( � )  
ら 羽 口 迄 の 聞 に 相 当 吸収 さ れ て
い る こ と に な る 。 羽 口 面以下に
於 て も 増加 の 傾 向 を 示す。 Si も
同様で あ る 。 Mn 及び Pは 羽 口
面迄 に 相 当 吸収 さ れ湯溜に於 て
減 少 を 示す 。 S は増 加 し て い
る 。 Slag の Basicity に も 関係
4 す る こ と であ る が， 羽 口 面以 下
山 に於 て コ ー ク ス 及 び 木炭に 湯滴
が接触 し て C及 び Sが 吸収 さ れ
(i) 高炉 の場合で も そ う で あ る が， 同一断面 に於け る 湯滴試料が凡 て 成分 的 に 同一 で は な し 、 。 即
ち 湯滴 が上プjか ら 降下 し て 或 る 特定位置を 通過す る 際 の 全試料を採取 し て み な け れ ば分 ら な い
事 で あ る が， と に 角各 湯滴 の 成分 に は 相 当 の 隔 り があ る 。 中 に は 完全 に 湯滴 と な っ て い な い 半
陪融状態 の 鋼 屑 も 羽 口 附 近を 降下 し て い る 事 が あ る 。 特 に こ の 試料採取で 目 立 っ た 点 は 湯一滴 の
中 に 大別 し て -二種類 の 著 L い 成分相違 が見 ら れ た事 で あ る 。 そ の 一つ は C も Si も 非 常 に高い 。
〈表-- 1 ) に於け る NO. 2 ， 3 ， 5 ， 6 等に 見 ら れ る 試料 がそ れ で あ る 。 も う 一 つ は表 の そ の他に 見
られ る C 及び Si% が 出 銑中 の 含有量 よ り も 少 い 試料で あ る 。 こ の両僅 の 湯滴 が混合 し て 出 銑
の 成分 と な る こ と が認め ら れ た 。 と こ ろ で こ の 前者 の 湯泊が何で あ る か に 就い て は 尚 検討 を 進
め る 予 定 で あ る が， 比較的軟質で破面 の 粒 は粗 く ， 黒光 沢を 有 し て い る 点でf走者 の 湯滴 と 相 違
が あ る 。 而 し て こ れ ら の 点か ら前者 の 湯摘は投入 し た Fe- Si がそ の ま ま 熔融 し て 出 来 た も の
と も 考 え ら れ る 。 も し そ う だ と す る と (表- 1 ) 及 び 〔表- 3 ) に 見 られ る よ う に ， 1 ， 500mm 
程 の 距離を 降下す る 問に 成分上相 当 の 変化を し た事に な る 。 と も 角 主主 で は こ れ ら の 著 し く 相 違
し た二種の 湯滴 が認め ら れ た 事 を 指摘す る だ け に 止め る 。
(ii) 筒型炉 の 特長 と し て 炉内 が投入材料 で充填 さ れ， 燃料 コ ー ク ス と 地金 と が直接混合接触す
る 点が認 め ら れ て お り ， 特に Bed CoKe は炉底か ら 湯溜部を 充填 し て ， そ の 聞 を縫っ て 熔 湯 が
存在す る も の と 考 え て い た 。 そ の 故に Bed CoKe は比較的大塊を 用 い ， 特 に 羽 口 面以下 で は
追込 コ ー ク ス と の 新陳代謝 が な い と 考 え て い た 。 と こ ろ が今 回 の 検 討に よ り 熔湯 は最低層 に滞
溜 し ， Bed Coke の み な ら ず， 操業 当初に Bed Coke 燃焼着 火 用 に 投入す る 木炭 の 一部迄未燃
焼 の ま ま ， 熔湯層 の 更 に 上部 に 此れ も 尚 調査中 で あ る が相 当厚い Slag 層 が あ り ， そ の層 の 上
に 浮説存在 し て い る 事 が考え ら れ る よ う に な っ た 。 装入 口 迄充填 さ れた Charge の荷重 の た め
に Cokes は 炉底迄厳重に存在 し て い る よ う に 思われ る が， 実 際 は Charge 自 身 が one bloc の
も の で な い 事 と 比重 の 差か ら し て そ の よ う な 事 が考 え ら れ る 。 そ の 放に 出 銑の 際に純粋の熔湯
の み が流 出 し て ， コ ー ク ス 破片 の混入す る こ と が無い の で あ ろ う と 考 え る 。 本実験は操業途中
の Sampling で な い が 其 の 為め に 特別 の 相違があ る と は思われ な い 。 強い て 言 え ば熔湯層 が厚
く な る か ら ， 試料 の 位置 が全体 と し て 更 に 上昇 し た形 を 考 え る こ と が 出 来 る 程度 で あ ろ う と 思
う 。 同様 な 事 が一般 キ ュ ポ ラ に 就 い て も 考察 出 来 る 。 こ れに 関 し て も 目 下検討 中 で、 あ わ 鋼 屑
熔解を も 含め て ， キ ェ ポ ラ に 於け る 操業後 の 湯滴試料 の検討を 行っ て い る も の に 丹治氏 の 発表
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が あ る が， こ れ は 木報に取 り 挙 げ て い る 事柄に は 触 れ て お ら ず特別関連は な い 。 其 の 他に 斯 る
問題を 考 察 し て い る も の は 余 り 見か け な い よ う に 思われ る 。
Y 結 雪"" 
以土 の 大要 を纏め て みれ ば 次 の よ う に な る
。) 湯滴試料に よ っ て 装入原料成分 の 変化 を考察す る と ， C%に就 い て み れ ば熔解帯迄 に 相 当 の 吸
炭 が行われ， 更 に 羽 口 面以下 湯溜に於い て 或 る 程度 の 吸炭 が行われ る 。 Si 及び S に つい て も 同様
に 考 え ら れ る 。 Mn は減少 し て い る 。 p も 梢 々 減少 の 傾 向 に あ る 。 こ れ ら の 傾 向 は高炉の 場合 と
較べ て 異 る 場合 も あ る が， 大体 に 於 て 近似 し て い る と 言え る 。
(2) 採取 し た 湯滴に 2 種類 の 著 し く 成分 の 相 違す る 集団 が認め ら れ た 。 こ の両者が炉底に 滞溜 し て
混合 し 出 銑成分 と な る 訳 で あ る が， こ の 点に つい て は 尚 検討 中 で あ る 。
(3) 炉 内 は 必ず し も コ ー ク ス の 充填筒 と は な らず， 炉底熔銑 と SIag 躍 の 上部に 木炭 及 び コ ー ク ス が
浮砕 し て い る 状況 が考 え ら れ る 。 従 っ て C の 吸収に つい て は 巧 ス渉炭か或 は 固体接触診炭か の 問
題 で両論 が あ る が， こ の 点 に つい て 現在 で は大体 固体診炭 の効力大 で あ る と す る 意見 が多 い よ う
で あ る 。 然 し乍 ら 上述 の 検討に よ っ て 熔銑は必ず し も コ ー ク ス 充填内 を 縫って存在 し て い な い と
すれば， 湯溜部 に 於け る 吸炭を 過大 に 期待す る こ と は 出 来 な い 。 こ の事 は C 図 � l) 及 び 〔 図-
4 ) に よ っ て も 見 ら れ る 所 で あ る 。 従 っ て C%を増大 さ せ る た め に 湯溜深 さ を大 き く す る こ と
は ， コ ー ク ス 充填 筒 の 条件 が満 さ れ ぬ 限 り 余 り 効果を望む事 が 出 来 な し 、 。 こ の事: は 出 銑間隔 を 倍
以上に 氷 く し て も 特別 C% の増大 が な い こ と で も 解 る 。
(4) 本報の 各 部に 於け る 成分 変化は試料 の 母体 は 相違す る の で あ る が， 第四報 の 各 成分 関係 の 図 と
或 る 程度関連 さ せ て 考 え る こ と が 出 来 る 。
終 り に御指導 を頂い て い る 石原学長先生 を 始 め ， 高山 雇員並 びに 卒論学生諸君 の 御尽力 に 対 し て
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軸 受 鋼 の 穎 微 鏡 組 織 に つ い て
近 藤 正 男
山 国 正 夫
1血 回 正 夫
On the Microstructure of the Ball Bearing Steel 
Masao KOND Õ 
Masao YAMADA 
民1asao IKEDA 
This investigation researched the relation between the microstructure of the ball  
bearing steel and its heat treatment conditions. 
New structure， so called as “Tortoise-Shell Structure" for the present， was 
obserbed. This structure was shown remarkable on the martensitic structure under 
deep etching in alcohole solution with picric acid. 
Under microscope the coloured part of the structure is Bainite and the other part 
is Martensite as shown photo 1. 
I 緒 号室F"" 
軸受鋼 の 熱処理に つ い て は ， 既に多 く の 研 究 が あ り ， そ の焼入及び恒温変態 に つ い て は ， 既に著
者 の一 人 が詳 し く 研究を発表 し て い る が， 焼入鋼 の顕微鏡組織に つ い て は ， な お二三 の疑問が残 さ
れ て い る の で， 我 々 は そ の 点に つ い て 研 究 を した。
焼入硬化 した軸受鋼は， セ メ ン タ イ ト と 紋密 な マ ル テ ン サ イ ト か ら 成 る も の で あ る が， deep etc­
hing をす る と ， マ ル テ ン サ イ ト の 中 に着 色す る 部分 が 亀 甲 状 に現 わ れ て 来 る 。 我 々 は一応 こ れ を
「 亀 甲 状組織」 と 名付け て 置 く 。 著者等は こ の 亀 甲 状組織 の /11 る 焼入 条件 に つ い て ， 種 々 検討 し た
の で ， そ の 結果 の 概略 を 以下 に報告 し た い 。
E 研 究 試 料 と 研 究 方 法
研 究 に 使 用 した試料は表 1 に示す も の で あ る 。
表 1 . 軸 受 鋼 の 成 分 (%)
C 1 Si Mn I S p .1 Cr 
O 恥1 . 05 0 . 15-0 . 35 1 0 . 50以下 1 0 蜘以下 I 0 . 030以 下 I 1 . 20-1 . 60 
検鏡}日 試料 の大 き さ は 23mm x 15mm x 5mm で ， 焼鈍 し て 球 状 パ ー ラ イ ト 組織 と し ， 焼入温度 を
'i80 0C よ り 900 0C 迄20 0C 間 隔 に 変イじ さ せ て ， がi 焼入 と 水焼入 と を 1J'っ た 。 焼入液 は ド1 紋 r�l 或 は 10%
食塩水 で あ る 。
焼入或は焼戻膨脹 曲 線 は ， 佐藤式及び本多式に よ っ て 求 め た。 更 に 本 研 究 で は 硬 度 ， 圧砕値を も
求 め た 。
E 焼 入 曲 線 に つ い て
佐藤式焼入試験機 に よ っ て ， 焼入温 度 ・ 焼入方
法が， 焼入 曲 線に及ぼす影響を求 め た。
図 1-a， 図 1-b は そ の焼入 曲 線 で あ っ て ， 変態
点を 曲 線上 に 矢 印 で示 し て 置 い た 。 焼入温度 と ，
関 - 1 の 矢 印 で示す変態 点 と の 関係 を 図示す る と
図-2 の様 に な る 。 即 ち ， 油焼入 で は ， 8000C 以 上
に な る と マ ル テ ン サ イ ト が得 ら れ る が， そ れ よ り
低温度か ら焼入す る と ， ツ ル ー ス タ イ ト と ベ イ ナ
イ ト の混合組織で あ る 。 そ し て820 0C 以上 で は べ
." r!f '"出
兵 針。
:t -iケ丸�- - - }κ �入
勾知 世'() BOO 8Z0 帥6 聞o 8師 侃'XJ 9;.却
fl!' 入 1島 場
図-2 焼入花1度 と 変態点 の関係
イ ナ イ ト と マ ル テ ン サ イ ト と の混合組織 で あ る 。
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制 輔 副猫 岨 掴 脚 欄 脚 閥 単'.IJ .ltl硲 岨 岨 胸 奮起 蜘
唱 .. ( 'C l 温 JIt ( '0 、
図l-a取l受鋼 の焼入Hll線 図l--b軸受鋼 の焼入曲線
(iÚl:焼入) ( 7)(焼入〉
水焼入 で は ， 突験 し た範囲 で は ど れ に も ， マ ル テ ン サ イ ト を 認め た が， 820 0C 以下 で は ベ イ ナ イ
ト と マ ル テ ン サ イ ト と の混合組織に な っ て い る 。
百 亀 甲 状 組 織 に つ い て
上記 の 焼入 曲 繰を と っ た 試料に つ い て ， 前記 の 亀 甲 状組織 の 有無 を 検す る と ， 油 焼入 の 場合は78
OOC 以上に現われ， 7800C 以下の 油 焼入 の 場合に は全両が黒 く エ ッ チ さ れ て し ま う 。 叉7]<焼入 の 場
合 は8200C以 下 の 場合に現われ る の で あ っ て ， 図-2 と 比較す る と ， こ の 亀 甲 状 の 組 織は軸受鋼に
於け る ベ イ ナ イ ト に 対応 し て い る も の と 思われ る 。
こ の 試料を ピ ク リ ン 酸 ソ ー ダ水溶液 中 で約800Cに 30分 �1時 間 エ ッ チす る と 亀 甲状 と は 叉異った，
久道氏 の所調 「雲状組織」 が現われ る が， こ の 組織 は ， Üf十焼入 の場合に は7800Cでかすか に 現われ，
8000C 以上 の すべ て の 焼入 の も の に 認め られ， し か も そ れ は ， 焼入温度 の 高 い程増加 し て 来 る 。 一
方水焼入 の 場合に は ， こ れ は 820 0C 以 下 の 温度 で現われ， そ れ以上か ら の 焼入 温度 で は ， 全国が着
色す る 。
結局 ， 亀 甲 状組織組 も 雲状
織 も ， ベ イ ナ イ ト と マ ル テ ン
サ イ ト の 共存 し て い る 温度 で
現われ る こ と に な る が， 写真
1 (8200C 油焼入 の も の ， ピ
ク リ ン 酸 3 % ア ル コ ー ル溶液
deep etch) と 写真2 (8300C 







































































































油 焼入を行っ た試料 に つ い て ， 本多 ， 佐藤式熱膨脹計 を 使 用 し て ， 焼戻膨脹 曲 線 を求め ， 桟留 オ
ー ス テ ナ イ ト 量 の 比較 を 行 っ た 。 関 -c;3は そ の 曲 線 で:''/60 0Cか ら 200Cお き に940 0C 迄 と っ た も の で あ
り ， 図-4 は残留 オ
ー ス テ ナ イ ト 分 解 の
開始温度 (図 中記号
A ) と 分解終了温度
( 図 中 記号B) と を
求 め た も の で あ り ，
図-5 は残留 オ ー ス
テ ナ イ ト の 分 解量 ( 屯
事た
も の で あ る 。 8000C
�8200C 焼入で， 残
留 オ ー ス テ ナ イ ト は
急激に増大す る 。 マ
ル テ ン サ イ ト が急 に[芳ì À幽 胸 幽 幽3島 且 ('< ) 
増加 し て ， ベ イ ナ イ t 図-3 i出焼入 した軸受鋼の
ト の減少す る 温度 と 焼戻 曲 線
残留 オ ー ス テ ナ イ ト の 急 に増加す る 温度 と 一致
し て い る の で， マ ル テ ン サ イ ト は相 当 の 残留 オ













l焼入温度 と 機械白色性質 JJ t l Jr mo 抑 制 御
地 入 必 夜 ( 'r ) 
図-，-'6 は ， 油焼入 ， 水焼入 の場合の 焼入温度 と 、
図-5 残留オ { ス テ ナ イ ト 分解量 と 焼入温度硬度 と の 関係を示す。 水焼入 で は8200C に ， 泊
焼入 で は8400C或は8600C に硬度 の最高が認め ら れ 1 い るが， こ .�ì工 ， 低温度か ら 焼入 し た も の に
は ベ イ ナ イ ト が多 く ， 高温度か ら 焼入 し た も の に は ， 残留 オ ー ス テ ナ イ ト が多 い こ と に起因 す る も
焼戻膨麗 曲線 と 残留オーステ ナイ トV 
列:
ー乞 _ - - - - - - 。ー - - -
� �" ・
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図-7 焼人組度 と 圧砕値
qr.，己
図-6 硬度 と 焼入温度 と の関係
。 1 1 口 〕 水温280C油前400C
ので あ る 。
図 -7 に は圧砕値 と 焼入温度 と の 関係 を 示 し た が， 図 中 に記 し た様 な 荷重方法 に よ っ た も の で あ
っ て ， 一般 に 焼入温度 が高 く な る に従っ て ， 圧砕荷重は低下 し て 行 く が8200 �840 0C に は ， 水焼入
の場合 も 油 焼入 の 場合 に も ， 圧砕荷重 の あ ま り 変化 し な い 部分 が あ る 。
四 総 括
軸受鋼 の 焼入 し た も の に 認め ら れ る 所 謂 「 亀 甲 状組織J を 雲状組織 と 比較 し て ， 試料の 焼入 曲 線
焼民 曲 線 か ら 検討 し ， 機械 的 性質 を も 附記 し た 。 そ の 結果 を 総括す る と 次 の よ う に な る 。
1 . 油 焼入 の場合， 780 0C以下 の 温度 か ら 焼入 し た場合は ベ イ ナ イ ト と ツ ル r ス タ イ ト ， 8200C以
上 で は ベ イ ナ イ ト と マ ル テ ン サ イ ト か ら 成っ て い る 。
2 .  7J，焼入 の 場合， 8200C 以下で は ベ イ ナ イ ト と マ ル テ ン サ イ ト ， そ れ よ り 上 の 焼入温度 で は マ
ル テ ン サ イ ト に な っ て い る 。
3 .  ピ ク リ ン 酸 ソ ー ダ で腐蝕 し た場 合 に 認め ら れ る 雲状組織 の 着 色部分 は マ ノレ テ ン サ イ ト ， 白 色
部分は ベ イ ナ イ ト で あ る 。
4 .  ピ ク リ ン 酸 ア ル コ ー ノレ溶液 で: IJ� く 腐食l( し た場合 に 認め ら れ る 亀 甲 状組織 の 着色部分 は ベ イ ナ
イ ト ， 着 色 し な い 部分 は マ ル テ ン サ イ ト で あ る 。
註 1 .  本研究は昭和26年10月 ， 日 本金属学会秋季大会に発表 した も ので あ る 。
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硫 酸 津 脱 銅 試 験 成 績- の 概 要、"
森 棟 隆 弘 ・ 水 落 久 ま世
Enlarged Test On Extraction of Copper From Pyrite Cinders. 
Takahiro MORIMUNE， Hisao MIZU OCHI 
We tried an enlarged tes t on pyrite cinders and dìcopperized and disulfurized of them 
to the purpose of manufacturing the good iron ore from them. 
Sample used was Hayaboshi (Nisan Kagaku) and Hitachi (Nihon Kogyo). Our capacit ies ， 
oE testing was 1 ton per day and tested them about one year. 
The process was re司roarting， leaching by acid， f ol lowed by magnetic separation and 
briquettiJ1g. With these test we caJ1 able to get a good iron ore of the chemical 
analysis Fe 54'""-'59%， Cu 0 . 07'""-'0 . 12%， S 0 . 2'""-'0 . 6%. 
I 緒 言
さ き に 硫酸津の処理に 関 し 著者は ( 1 )湿式脱銅芸 ( D賠焼後硫酸で、浸出す る1423 ( E 〉 猶それ
を磁選ず る 方法 ( 百 )1字選法 ( V )亜欽酸宅起を利用す る 法 ( 百 〉酸素附加賠焼 〔刊〕塩素 ガ ス 附加
賠焼 (刊〉塩イじ陪焼等 の実験を行っ た が， 中規模試験を行 う に 当 り ll. ][ の方法を併用 し た。
こ の理由 は陪焼は製鉄所 で は高炉 ガ ス で 行え る こ と ， 浸 出 用 の硫酸は ど こ で も 入手 が容易 で あ る
こ と ， 又 こ れ は浸 出後に磁選す る 方法 で あ る が， 磁選処理 を 省略 し て も か な り 良 く 鋭胴 出 来 る か ら，
必要に 応 じ て 磁選す れ ば 良い も の が作れ る 事， 叉そ の設備費， 脱銅 費 が低い 事等であ る 。
そ の後直 ち に そ の 結果に 依 っ て 簡単な 試験工場 を作っ て 猶実験を進め た。 こ の 試験期聞は昭和26
年 3 月 か ら， 27年1 1 月 迄 の 間富 山 の 不二越鋼材・ て・行はれ た も の で ， 本研究 を 引 き 受け られ， 叉今 回
発表 を 許 さ れ た 同社井村 社ル長， 橋浦常務に対 し 敬意 を表す る 次第 で あ る 。
E 実 験 試 料
実験に使った試料 は 日 産化学 の富山県速息工場 の も の を 主 と し て 使い ， 叉 日 本鉱業 の 日 立か ら寄
贈 を 受 け て 試験 し た 。
表-1 実 験 試 料
試料問| 品 名 I Ee I Cu I s向 I AIん I CaO I MgO I p 。C QU 
来 富山大学工学部教授 〔金属 工学教室〕
来事軽 不二越鋭材工業株式会社技師
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基本的 の硫酸津で あ る 。
E 中 規 模 試 験
今迄 は実験室内 の 小実 験丈け で ， 大 き く て も 浮選 の 50gr 程度の も の で あ っ た の て ， 呆 し て 之 を 大
き く し た場合 同 じ 結果 が 出 る だ ろ う か と 云 う 疑 問 が持 た れ た ， そ こ で 幸い 不二越鋼材 が 中 規模試験
を 引 き 受け て 見 て も 良い と 云 う 意 向 だ っ た の で、 お願い す る 事 と し た。 従っ て 此 の 試験で、 は 同 社富 山
工場内 の 既設 の設備 を 使 う 方針 で進んだ為， 同所熱処理工場に 廻転炉だ け 新設 し た丈け で 浸 出 槽 ，
ix澱槽は以前酸洗糟だっ た も の を使い ， 磁選は 砥石工場へ運 び 行 コ た。
� 1 . 試 験 方 法
試験に は 1 号試料を 用 い た。 こ れは実験室 の 予 備 試験で 5500C に 培焼 し て 400C， 3 %H2S04で
1 時間 浸 出 し ， 0 . 066 96 Cu と な っ た も の で ， 比較的浸 出 し易い も の で あ っ た。
試験量は 1 日 500 キ ロ で ， 廻転炉 の長 さ 約 6 m， 内 径 39cm， 傾斜 6 . 50 ， 廻転数毎分 6 同 と し ，
焼鉱 の 炉内滞留時間 は 約30分 で あ る 。 廻転炉は外側 を煉瓦 で積 ん だ炉内 で廻転せ し め る 外熱式 で ，
温度 は 5500C ìこ保つ が， 焚 口 は 2 カ 所に付け石炭 を使っ た。 倍焼 の 間炉温は良 く 保 たれ， 100C前後
の 動 き で あ り ， 雰囲気は酸也性 と し ， 充分酸{じ さ れ る 様に し た。 そ し て 倍焼鉱 は 熱 い 内 に浸 出 槽に
入れ る 様に作業 し た。
又浸 出 槽 の 温度 も 400Cを標準 と し た為， 電気加熱 で‘温度 を 上げた。 浸 Ifl 時間 は 3 rF年間 ， そ の 後 3
回水洗 し た。
本来な ら直 ち に 磁選す る の で あ る が， 湿式磁選機 が無い の で ， 一度乾燥 し て 乾式 グ レ ン ダ ー ル磁
選機で処理 し ， 次に試験炉へ入れ電気銑 を 作 っ た 。
� 2 . 試 験 結 果
之等 の 実験か ら第 2 表 の様 な 結果が 出 た。 浸 出液 量は鉱 石に 対 し 1 : 1 と し た。
表 - 2 中 規 模 試 験 結 果 (速星 I 熔焼520-5500C 加-30min)
実験寄サ | 浸 出 液 | 液配C 問噌I Fe I Cu I S 1 脱僻 | 脱硫率 ! 備 考
1 1 7%H2S04 1 14 1 24 56 . 781 0 . 11 1 0 . 381 1 81 .0 1 86 . 1 ! 水洗不充分
2 1 "  " 1 " 57 .悶 0 . 09 1 0 . 303[ 88 . 6 [ 88 . 91 
3 I 5%H2S041 " 1 "  58 . 0創 0 . 12 0 . 2751 84 .81 90 . 0: 
4 I 3%H2S041 45 3 57 . 7引 0 . 11 ; 0 . 61� 86 . 1 1  77 . � 
5 [ "  55 " 59 . 97 1 0 .09; 0 . 301 [ 88 . 6 1 89 . 01 
6 1 "  40 " 59 . 70j 0 . 18: 0 . 7411 77 . 2 1 73 . 0 水洗不充分
即 ら 上表 の 如 く 脱銅率 は77 . 2�90 . 0%で、 あ っ た。 投 出 に 対す る 温度 の 影響は 14 0C で 24hr の も
の と ， 45�550C で 3 時間 の も の と ， 略等 し い 結果 が 出 た。 又脱銅 と 脱硫 と が略平行す る 事 が解つ
7こ。
表 3 中 規 模 試 験 脱 銅 鉄 鉱 分 析
実験問 Ee I s向 1 AI 20a I CaO I �1g0 I p I s I Cu 
4 I 57 叫 11 州 1 .01 1 1 . 261 0 叫 0 . 0ω 1 0 . 6叫 0 . 11
5 1 日 .971 1 0 . 031 0 . 881 1 . 181 0 . 911 0 .0101 0 . 301 1 0 . 09 
1ijl ijj 即日 目;i ijj
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即 ち 第 3 表 の 4号 以下の全分析 で ， Cu と S の 点 で は単味で普通銑 を 吹け る 程度 で あ る 。 P は特 に
低 く 此 の 点著 し い 特長 で あ る と 考 え る O 廃液 は鉄 屑 を加 え 沈搬鈴i を 耳元っ た。
叉此 の脱主�J鉱 を使い ， 約 2kg製銑出来 る ジ ロ 一 式試験炉で 次 の 2 t亙 の銑鉄 が 出 来た。
( a )  C 3 . 6%， Cu 0 . 115%， P 0 . 021% 
( b )  C 3 . 2%， Cu 0 . 320%， P 0 . 032% 
尚 ( a ) は Cu が計算量 よ り 低かっ た の で ， 各所 の 試料を 取っ て 見 る と 部分 的 に高 い 所 があ っ た。
或 は硫黄等 の影響か も 知れ な い が， 猶研究を進め よ う と 思っ て い る O
� 3 . 中規模試験結果に対す る 考察
以上 の 試験か ら 次 の 様 な 事項を知 る 事 が 出来た。
1 . 実験室 内 の 試験 と 略等 しい 結果が得 られ た， 悪い 場合は水洗 が不充分 な 時で あっ た。
2 . 焼津の 取扱い は重 く て 人力 で は 中 々 多 量 の処理は 困 難 だ か ら， ベ ル ト コ ン ベ ヤ 一 等 を 用 い ，
自 動的に 行わね ば な ら な い 。
3 .  倍焼は外熱式 で一定温度 で 良 く 行われ た。
4 . 3�7 % の H2S04 処理で は木槽 で も 何等支 障が無い。
5 . 酸に依 る 浸 出 の 場合酸i夜 の取扱い に不安 が あ っ た が， 試験 の 途 中 で別 に 困難は無かった。
6 . 浸 出 し た酸液 は サ イ フ ォ ン で 除去 し た が， 之は焼津が割 合良 く 沈下 し た の で、支 障がな か っ た。
7. オ リ バ ー フ ィ ル タ ー の無い 場合 の水洗 は7}c を槽に入れ ， 或 る 時間 焼津 と 撹持 し て ， そ の後沈
下 さ せ上澄 と な っ た 洗液 を 除 く 様な 事 を 繰 り 返 し た が， フ ィ ル タ ー の 必要 があ る 。
8 .  液 の加温は電気式 で、 比較的容易に行は れた。
9 . 浸 出液及び水洗液 の 中 の ス ラ イ ム を取 り ， 収率を 上げ る 為に ド ル シ ッ ク ナ ー の 必要 が あ る 。
10 . 浸 出 後磁選す る 事 で脱銅鉱 の Cu と S が共に下 り ， 前者は約20%， 後者は約 4.0%低 く な る 。
1 1 . 処理費 も Cu を 回収す る から比較的低い 。
12 . 脱銅鉱 は輸入鉄鉱 と 国産鉄鉱 と の 略 中 間 の 品 位 を 有す る 。
以 上の 様 な 事から一歩進ん で、要部 だ け連続的 に作業 出 来 る 様な 試験設備 を作 る こ と と な っ たo
H 脱 胴 試 験 工 場
上記 の様に要部丈け連続的 に作業す る た め に ， 外熱式 廻転 炉 を 新設 し ， 第1図 の 様 な 設備 を し た。
又磁選機 ， 団 鉱機 を 準備 し 浸 出 糟 は鉛張 り と し ， 撹持機 は廻転 し な がら翼を 上下 し得 る 様に 製作 し
た の で， 廃液 除去， 水洗等 の 時 に 好都 合 で あ っ た。 た だ予算 の 関係上オ リ バ ー フ ィ ル タ ー が設備 出
来 な か っ た為洗織 が充分 出 来 な か っ た 。
� 1 . 設 f繍
付) 惜 焼 炉
外熱式 で廻転数を 変 え る こ と で ， 炉内 滞留時聞 を 7�30 分に な し得 る 。 処理鉱量は o . 2�0 . 5ion / 
hr で減速 はウォ ー ム ギ ャ ー ， 廻転 は チ ェ ー ン で 行った。 廻転炉体 の長 さ は 6 . 25m， 内径51cm，
1 . 2r. P. m . で あ る 。
(ロ) 浸 出 槽
角型の槽 の 内部 を 鉛 で 丸 く 誤っ た も の で ， パ ル プ は ケ レ ツ プ式。 撹料機 の翼 の液 中 に 入 る 部分 は
鉛 の ホ モ グ ン が し て あ る 。
川 磁 選 機
ボ ー ル ノ ル ト ン 式乾式で あ る が， 湿式に 改造の予定で 入れた。
科 団 鉱機及び ミ ク サ ー
綜炭 用 の も の を使 っ た。
附 バ ケ ッ ト コ ソ ベ ヤ ー
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賭焼炉か ら浸 出槽へ持 ち 上 げ る 為に 設備 し た も の で ， 熱い 鉱 物を 入れ る の で ， パ ケ ッ ト を チ ェ ー
ン に 取付け た も の を使い ， 外側は鉄板で 包み防塵 し た。
� 2 . 浸 出 作 業
第一次浸 出 は 廃液 を使い ， 第二次浸 出 は 3 %H2SO ， を使い ， 加 温 し撹拝 し 3� 10 時間浸 出 す る 。
浸 出液 は鉱物に対 し 60�100 % 使 う 。 処理量は 1 槽毎 回 1 ト ン で浸 出 後 は 沈 め て 上澄液 を サ イ フ ォ
ン で 除去 し 沈下槽へ入れ る 。 脱銅鉱は 荏 を 敷い て あ る 脱水設備 に 入れ脱水 し た が フ ィ ル タ ー で無い
の で， 洗い は充分 で無かっ た。 こ れ に 生石灰を 混合 し て 団鉱 を作った。 次 に 廃液 は ジ グ ザ グ に な っ
た銅沈澱槽を通 り 鉄 屑 で 銅 を 沈漉せ し め た。
� 3 . 脱 胴 結 果
此 の 試験に は速星 E を 使 っ た ( 2 号試料〉。 第 4 表 は脱銅鉱 の分析例 で あ る 。
表 - 4 脱 銅 鉱 分 析
実験番号I Fe \ Cu \ Sio2 I P ! 脱銅率 i 脱硫率 戸
7 56 .98 0. . 22 14 . 80 0 .041 55 . 1 25 . 6 
8 55 . 52 0 . 08 16 . 32 0 . 039 O .  81 . 6 46 . 8 
9 54 . 80 0. .07 16 .97 β . 0.11 O .  85 . 7 68 . 7  
10. 52 . 75 0. . 17 19 . 50 0. .0.48 O .  65 .3 41 . 1 
猶 ほ 7 号 の も の は粒 の 大 き な 部分， 8 号 は良 く 洗われた所， 9号は浸 出 後磁選 し た も の ， 10号 は洗
い の 良 く な い 部分 で あ る 。 速星 I に 比べに CuSO長 も 少 な い し ， 硫酸製造 の 際高温に 上げ過 ぎ られた
ら し く ， lI!i:鉄酸銅 の 生 成量が多 く ， 脱銅 し難い部類に属す る 。
次 に 目 立の 焼津に対す る 試験を行 う と 第 5 表 の 様 な 結 果 と な っ た 。 賠焼 は550 0C で 1hr 行っ た 。
表 5 日 立 焼 津 の 脱 銅
I � . lli . �  I 必。宍出浸 出 ， 液 | Cu% I 脱 銅 率
300C浸 出
Cu% I 脱 銅 率
水 ' 1 0 . 16 46 . 7 0 . 19 36 . 6  
3%H2S04 I 0. . 07 I 76 . 7  0 .10. I 66 . 7 
次に こ れを磁選す る と 第 6 表 の 様な 脱銅鉱 と な っ た。 こ の時 の 条件 は浸 出4()OC， lhr， . 3.%H2SOー
を使い 磁選 は約 5 %を尾鉱 と し て 除い た。
表 -6 目 立 脱 銅 鉱 〈熔焼一浸 出ー磯選〉
\己 ， .  ω I . S ，\ 脱 銅 率 | 瓦石率
755「円;司寸玄- '-83-. 3 -円五J
即 ち こ の 様に 更 に 磁選を 行 う と 亜鉄酸銅 と 末分解 の 黄銅鉱 が磁性があ る の で 除れ る た め 精鉱 の 品
位を上げ， 又残留磁硫鉄鉱 が 除れ脱硫率 も 高 く す る 事 が 出 来 る 。
υ 次に連星 I につ い て脱銅 に影響す る 浸 出 液 の 温度 と 濃度 に 合い て 調べ る、 と 第 7 表Iの様な も のみ な
る。
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表 7 脱銅に対す る 炉 内 時 間 温度及び浸 出 液 の 影 響
炉州出 | 瓦 ti\ -�- - Ir� 11\温IJtOC 没 Il� II!j 問 Cu 弘 i 
20 min l  5% H2S04 20 24 hr O . 口
" ，仰， " 80 3 0 . 102 
FWF ! 附 H払。.S叫 8卸o 4 0 . 084 
30 1 5% H2SO盆 20 1 12 0 . 112 
" " "  80 1 3 0 .085 1 
即 ち 陪焼 の 際 の 炉内 時間 を 20min と 30min と の 2 僅 と し . 5 %及 び 10% の 硫酸を 用 い ， 常 温及
び 80 0C で浸 出 し ， 之等 の 影響を 見 た も の で， 炉内時聞 が20分 の も の で浸 出液 を 10% H2SO"， と し温
度 を 上げれ ば ， か な り 良 く 脱銅 出 来 る が， 炉内 時 間 が 30 min の も の だ と 5% H2SO壬 で 800C で
0 . 0855厄Cu と 云 う 良い 結果 が 出 る こ と か ら， 倍焼時聞 が浸 出 結果に大い に 彰 響す る こ と がわか る 。
次 に 団 鉱機を使い 団 鉱 を作 り ， 強度 の か な り 大 な も の に つい て 分 析 し て 見 る と 第 8 表 の様 な 値 が
出 た。 猶 団 鉱 に は生石炭 と 小量 の セ メ ン ト を使った。
表 - 8 焼 結 鉱 及 び 団 鉱
11明日lhT日:|百jiikifi;製 鋼 用 | :: l :: : ::[ :: : :;( : ::1 : : l :;;| o 叫 o 0 . 0751 0 .09 \ 0 .0091 0 . 09 鈴仰 lu i :: :::! ::;:l :::l ; : ;:| :;:l 0 . 18 : :;:l :;:l : ::1 0 17 
猶製鋼 用 の場合焼結力 を増 す た め 砂鉄 を混合 し た の で FeO は28%. C 0 . 07%. Ti02 2 . 5%で
来日 報国製鉄 の 焼結工場で行っ た。
此 の脱銅鉱 の分析に関す る こ と で あ る が. Cu の分析は 日 本標懲規 格 の ヨ ー ド 法 で行 う と ， A宮，
Bi ， Tl 等 の 影響の た め高 く 出 る 事 で ， 比色i去か， 弗 化 ア ン モ ン ー ヨ ー ド法 に 依 らね ば な ら な い 。
� 'i .  熔焼時間， 浸1:1:'. 率 と 燃料 と の関係
陪焼時間に対す る 石炭使用量を調べ る と 第 9 表 の 様な 結果 と な り ， 即 ち 10分 では90kgで あ る が，
炉内滞留時間 が長け れ ば次第に石炭を 多 く 要 し ， 60分 で は 200kg の石炭 が必要 で あ り ， 燃料費が商
く な る か ら ， 高炉 ガ ス の 様 な 安価 な ガ ス を使 う 必要 が あ る 。
表 - 9 陪 焼 時 間 と 所 要 石 炭 量
「 一一 �'T-t而1 寸一 一 -- r- 一一丁一一 ー | 
i 炉 内 時 間 10 W I 00 � !  w I 00 
l ト ン 当 り [ 90 「 110 i m l 155 l 180 | 200 l 所要石炭量
第10表は情焼時間 と 鉱石 品 位 と の関係を求め た も の で ，
る。
何れ も 賠焼時聞 が長 い 程良い 鉱 石 主 な
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表- 10 惜 焼 時 間 と 脱 銅 結 果
G宝星 1 ， 5%H 2S04、 常ih\a2hr， 4[HI ì5tì保 ， れ1焼i日 !史520�5500C)
� 5 . 歩 留 り
廻転炉内 1 RQ r" c: 1 I1削'1:
附焼時間minl Å � �U � 1 非磁性
20 1 59 制 0 . 135 1 1 叫 1 /10 . 6
30 59 . 0511 0 . 112 1 0 . 68 1 1 /11 . 2  
40 60 . 291 0 . 0891 0 . 461 1 / 8 . 3  
50 59 . 41 1  0 . 072 1 0 . 39 1 1 / 7 . 9 
60 58 . 55 [ 0 .081 1 0 制 1 / 4 .3
こ の 試験工場は 自 働計量器 が無い た め 歩留 り 計算 は 行え な い が ， 現在迄 の 実 験か ら鉄 の 歩留 り は
次 の 如 く 推定 出 来 る 。
表 1 1 鉄 の 歩 留 り
i一正「品雨戸三目 瓦 一正 瓦日 ι -;; � I � /:1:'1 t同五五五[ 五 両一
坐里子 I 1竺 l 竺 l 3-5 . 0 1 2-3 o 1 1-川 竺 12当 竺三…-
磁性物 と し て | ドル 、ン ッ グ ナ ー ， リ 1摘 要 1 1 1 除去されるFe分| ベ ー フ ィ ル タ ー 無き為 1
即 ち第11表 の 如 く 鉄 の 損 失は 7 . 2�12 . 2% で あ る が， シ ッ ク ナ ー ， オ リ ベ ー フ イ ノレ タ ー を設備す
る と ， 7k洗 の 際 と 浸 出 席液 中 の Fe 分 の 損失 を 著 し く 減 らす か ら ， 歩留 は も っ と 上昇す る 。
� 6 . 銑 鉄
脱銅鉱を使っ て 小型 ジ ロ 一 式試験炉てv銑鉄 を作っ た 。 こ の 時使っ た脱銅鉱 は Fe 57 . 77， 
Si02 11 . 80，  CaO 1 . 30 ， MgO 0 . 90， Aj 2 0 3  1 . 05， P 0 . 008 ， S 0 . 665， Cu 0 . 10 で あ っ て ， そ の
時 出 来 た銑鉄は C 2 . 90， Si 1 . 50， Mn 0 . 25， P 0 . 022， S 0 . 1:3 ，  CLI O . 24 で あ っ た。 叉此 の l専 の
ス ラ グ は Si02 22 . 46， CaO 65 . 00， FeO 1 . 43， A12 03  9 . 38 ， MgO 0 . 28， P 0 . 006 ，  S 0 . 088， 
Cu な し ， の 様な 分 析 成分 で あ っ た。
� 7 .  作業結果に対する考察
以 上 の 作業か ら次 の 様 な �.lPJ�を 知 る 事 が 出 来 た。
(1) 廻転倍焼炉は 予 備 乾燥 も 行え る 様 に長い 方 が良い 。
(2) 回定式浸 出捕 は製 品 の 品質 を加減 し得 る 点 で 好都合 で あ る 。
(3) 浸 出槽 を鉛張 り に すれ ば ， 加温 し た場合 も 支 障が無 く ， 又漏 る 事 も 無い か ら ， 鉛 板 を 張 る 方
が 木槽 の億 よ り 猶良い 様 で あ る 。
糾) 撹持機は シ ャ フ ト を 上下す る も の を設計 し 好成績を得たか ら ， 浸 出 槽 の 数 を 減 らす事 が 出 来
る 事 と な っ た。
(5) 浸 出槽 の バ ル ブ は ケ レ ッ プ式 が良い 。
(6) 湿式磁選機 の代 り に 乾式 の を賠焼炉 の 次 に付け た が ， 惜焼鉱 の 温度 を下 げね ば な ら ぬか ら ，
浸 出 率は 少 し下 る 。
ぐ7) パ ケ ッ ト コ ン ベ ヤ ー を増 さ ね ば な ら な い 。
制 作業人 員 を減 らす た め惜焼炉 も 瓦斯加 熱 が よ く ， 叉製鉄所 が こ れ を 利用す る 場合 に は ， 処理
費を 下 げ る 点か ら 廃 ガ ス (高炉 ガ ス の 如 き 〉 を 用 い る 必要 が あ る 。
(め こ の 方法 で は現在高炉用 鉄鉱 と し て要求せ られ て い る 。 0 . 15%Cu程皮 の も の を作 る こ と は ，
採算的 に可 な り 有利 で あ る が， 0 . 1% Cu 以下 の 鉄鉱 を 造 る こ と を要求 さ れ る 場合 は ， こ れだけ
浸 出時聞 が長 く な り ， 処理費用が大 と な る 。
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制 脱銅鉱 の Cu の 分 析法 と し て ， 鉱 石 中 に Ag， Bi， As 等 を 含む の で ， 著者は 比 色分 析か沸他
ア ン モ ン ヨ ー ド 法 を 推奨す る 。 日 本標準規 格 で分析す る と αl の 値 が大 と な る か ら注意 を 要 す
る 0
S 8 . 推奨すべき作業茶統
以 上 の 試験結果か ら脱鋼工場 を建設す る 場 合 に 推奨すべ き 作業 系 統は第 1 図 に示す様 な も の で あ
る 。
脱 銅 作 業 系 統 図
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脱胴鉄鉱 と 輸入並びに 圏 内 鉱石と の比較
脱銅鉄鉱 を 輸入並 び に 国産鉄鉱 と 比べ て 見 る と 丁度 之等両者 の 中 間 に 位す る も の で あ っ て ，




又鉄含有量 も 比べ て 見
た 。
そ れ に依 る と 鉄含有量に つ い て は ヅ ン グ ン ， ユ タ ，
一般 に 園 内鉱石 よ り 良い c
銅 に つ い て は ラ ラ ッ プ の 0 . 07%Cu の も の が， 輸入鉱 と し て は高い 方 で あ る が ， 国 内 鉱 の 赤 谷 の
0 . 3%， 釜石 の 0 . 18%に 比べ る と 良い 。
燐含有量につ い て は鉄鉱 中 で最高 の も の に 属 し 極 め て 低 く 0 . 01% p 前後 で、 あ っ て ， 輸入鉱 で も
2�36 倍， 国 産鉱 で13�51倍 と 云 う 事 と な る 。
硫黄含;有量は ユ タ ， ヅ、 ン グ ン よ り 高い が， マ リ ン ド ケ ，
い が ， 赤谷， 群馬 の 約 四分 の ー で あ る 。
以 上 の 如 く が1 位 の 点 に つ い て 色 々 考察 し て 見 る と ， 含鉄分 の 点 で は 略輸入鉱 と 等 し く ， 合燐率は
著 し く 小 で ， 銅 の 点 で も ， 硫黄 の 含量で も ， 丁度輸 入鉱 と 国 内 鉱 と の 中 位に 位 し て い る 。 従 っ て 全
体か ら考 え 輸入鉱に近い成分 と 云 う 事 が 出 来 る 。
終 り に本研究 は文部 省試験研 究 費 の 補助 に 依 っ て 行っ た も の で あ り ， 本研究に従事 さ れ た 理研製
鋼KK， 荻原三平学士， 大 阪 チ タ ン 工業， 福 田 充美君， 今泉亨平君 の 労 を 多 と す る 。
ラ ラ ッ プ 級に 属 し ， 或種 の 輸 入鉱 よ り 良 く ，
ラ ラ ッ プ よ り は 著 し く 低 く ， 釜石 に 略近
比較法 と し て
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On Several Defects in Bτass 1ngots 
masaû IKEDA 
1n our country， the rice-bran open mould is used in the manu 迩cture of wrollghtbrass，  
but no reports can be fOllnd 80 far as this mould is concerned. 
Considering the defects in brass ingots by said mould， due to cooling velocity， burning 
of bran， found the practical procedureョ for them. Froてn the relatio ns between macro 
structure of ingots ， tru告 8pecific gravity， apparent sp2cific gravity， porosity， hardness， an 
d CUJò， tried to detect the defects in practical ingots.  
I 緒 言
銅及び銅 合金 の 圧延用 の 小型鋳塊 の 鋳型 と し て 古 く か ら 用 い ら れ て 来 た も の に我 国 独特 の ぬ か型
が あ る 。 こ の 型の 特長は 次 の 如 く で あ る 。 即 ち ぬ か型に鋳造す る と ， ぬ か の 燃焼に よ る ガ ス が発生
し て 金型の 表面 に 塗油 し た と 同様な 状態 に な る 。 叉ぬか そ れ 臼 {加工軟し 、 か ら ， 例 え ぬ か が鋳塊 の 表
面 に 附着 し て も ほ延工程 に 於 て そ の た め に 皮庇 の 原 因 と な る こ と は な く ， 従 っ て 金型持塊 の 場 合 と
具っ て ， 面削 を 省略 し て 加工す る こ と も 可 能 で あ る 。
反面 に 於 て は ， 鋳造 の 際型の ぬか が燃焼 し て ， 恰 も 周 囲 を 炭 火 でかl 熱 し 乍 ら 冷却す る よ う な 状態
に な っ て 冷却速度 が緩漫 に な り ， 従っ て 結 品 粒が粗大化す る O こ の た め に 金型 の 場 合 と 巣っ て 初 期
の 加工皮を 余 り 大 き く す る こ と が 出 来 な い 。 鋳型が 開 放型で あ る た め に ， 上方か ら 内 部 に 向 っ て 著
し く 柱状 品 が発達 し ， 下面か ら 発達 し た 粒状 品 と 判 然 と し た境 界を作 る こ と も あ っ て ， こ の 部分 に
種 々 の 欠陥 が集 中 し 易 し 、。 叉熔湯 が先端 に逮す と 迄 に 幾分温度が降下 し ， 収 縮孔を 生 じ 易 く ， 従 っ
て 型 の 長 さ に は一定 の 限 界 が あ る 。
以 上 の よ う に ぬか型に は種 々 長所欠点が あ り ， 未解決 な 問 題 が多 く 残 さ れ て い る 。
本文 は 「鋳塊の 内部欠陥 と 擬固 条件 の 関連性に関す る 研究J の 一環 と し て ぬか型に よ る 黄銅鋳塊
に 現れ る 二三 の 欠陥 を取上げ て 見た も の で あ る 。
E 冷 却 速 度
前述 の よ う な 理 由 か ら ぬか型に於 て は 冷却速度 は 著 し く 緩漫 で あ る と 考 え ら れ る が， 第 1 図 に そ
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の 例 を示す。 こ れ を 同一 条件 で鋳造 し た砂型 の 物合 と 比較す る と ， 両者 と も 鋳込後 約 2 分 で凝 囲 を
開始 し ， ぬ か型は約 10分， 砂型は約 7 分 で凝固 を 終 り ， 以後 の 冷却速度 も ぬか型 に 比較 し て 早い。
第 2 図 は鋳型内 の 温度分 布を 砂型 の ;場合 と 比較 し た も の で あ る 。 最高温度 に達す る に要 す る 時 間
は砂型で は 約 6 分， ぬか型 で は約 8 分 で， 最高温度 も 砂型 の 方 が約300C高 く ， 以後 の 温度 降下速度
も ぬか型 よ り 早い 。
冷却 条件 に よ っ て は前述 の 柱状 品 ， 粒状 品 の 判 然 た る 境 界を 生 じ ， 又鋳塊の 最後 に擬 回 し た部分
の 破面 に 色 の 異っ た部分 を 生ず る 。 こ れ ら の 部分 は可 成 り 多 孔性 で あ っ て ， 機械 的 性質 を 著 し く 低
下せ し め ， 恐 ら く は加工時 の 割れ の 一 原 因 に な る も の と 考 え ら れ る 。
写真一2
写真 1 に 変色部分， 写真 2 は 変 色部分 の 顕 仰
微鏡写真 を示す。 甚 し く 多 孔性 で あ る こ と が 問
分 る 。 写真 3 は ぬか型鋳塊 の 加工時に於 て 発
生 し た割 れ の 一例 を示す。 チ00
然 し以 上 の 欠 陥 は鋳型条件 を選定 し ， 冷去1] ;;: 300 
速度 を 変 え て 移 動 さ せ る こ と も 可能 な も の で 河
あ っ て ， 加工 条件 と 相侠っ て そ の被害を最小 健初日
限 に止め得 る も の と 考 え ら れ る 。 こ の 様 な 考 傾 i∞
え の ドに ， 鋳iJ!l. の 中央部 に於 て 上面 と 底面及
び 湯 口 と 湯 先 の 温度差 を示差熱分折法ー に よ っ
て 測 定 し た も の が第 3 図 の A 及びB で あ る 。 I∞
A に於 て は 湯 が下面か ら 上国に達す る 迄 に
写真--3
B 
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図-3
相 当時 聞 を 必要 と す る た め に 初 め は急激 に温度 が上 昇 し ， 上面 に 湯 が接近す る に つ れ て 熱気 の と弁
も 加っ て 温度差 は 次第 に 減少 し て 来 る 。 B に於 て は先端 に 湯 が到達す る 迄 に要す る 時間 も 短 く ， 鋳
込後約 1 分 位で 曲 線 は下 降 し 始め ， 後再 び上昇 し て 次第 に そ の 温度差 を 減少 し ， 鋳造後30分 に於け
る 湯 口 と 湯 先 の 温度差 は約300Cで あ っ たo
E ぬ か 焼 け
写真 4 は所謂 i ぬか焼け J の 一例 で あ っ て ，
11 .  5cm x 60cm x 2cm の 鋳塊の 湯 口 か ら 25cm の
範 囲 に立っ て 生 じ た も の で あ る 。
こ れ は鋳込温度 が高過 さ る 場合 に 良 く 認め ら れ
る 。 型 の水分或 は新ぬか の 添加 量が不足 の 場合 に
は， 金属 と 型 と が ガ ス 層 を 介 し て 接す る ぬ か型 の
特性を発揮す る こ と な し に ， 直接型 と 接す る た め
に鋳塊 の 底面 は黒褐 色 に 変色す る 。 こ れ は高温 の
熔 湯 に曝 さ れ る 部分 の ぬか が速か に 炭化 し て し ま 写真一4
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う こ と に よ る も の と 考 え ら れ る 。 高温 の 湯 に 接す る 広い 意味に於け る 湯 口 附近に こ れ が多 く 現れ，
時 に は 底面全体に亘っ て 認め ら れ る こ と も あ る が， 湯 口 に現れず， 湯先に の み現れ る こ と が全 く な
い の は こ の事 を 裏書 き し て い る 。 而 し て 叉 こ の部分 の マ ク ロ 組織 は 冷却速度 が 局部 的 に 早い こ と を
示 し て い る 。 金 属 の 組織 の 上 か ら 見 る と ， 必 然 的 に鋳込温度 の 高 く な る α 組織 の も の に 良 く 現れ，
α， ß 組織か ら な る も の に は殆 ん ど 認め ら れ な い 。
鋳塊 の 大 き さ に対す る 影響を 見 る と ， 表面積 に 比 し て 薄 い も の に良 く 現れ， 厚 い も の に は殆 ん ど
認め ら れ な い 。 こ れ は厚 さ が増す程， 上面 と 下面 と の 冷却速度 の 差 が減少す る た め て、 あ る 。
ぬか焼け の部分 と 健全部分 と の 硬度 を 比較す れ ば 前者 の 方 が硬度 は 高 L 、 。 こ の 部分 は Cu， Zn の
酸化物に と む が ， 現場実 験 の 結果か ら は 明 か に製 品 の 皮庇 の 原 因 と な る 。
こ れ に対す る 対策 と し て は ， 新ぬか， 水分量を増す， 或 は 叉鋳込温度 を 出 来 る だ け 低 く す る こ と
も 考 え ら れ る が， 三 者 の 関 係 が適 切 を 欠 く 場 合 に は ， 湯先に巣ーを生ず る 危 険 性 が あ る 。
更 に積極的 な 対策 と し て は， こ の 部分 は極め て 薄 い 層 で あ る か ら ， 僅かに面 削 を 行 う こ と に よ っ
て 内 部 に何等欠 陥 を 残す こ と な く ， そ の被害を 十分避 け る こ と が 出 来 る 。
lV 鋳塊のマ ク 口 組織 と 内 部欠限 に つ い て
写真一5
写真 3 は大 き さ 19 .8cm x 60cm x 1 .  5cm の鋳塊 の 横断 固 の マ ク ロ 組繊を示す。 こ れ を 約 1 . 5cm
間隔 に切断 し て 真比重， 見掛比重， 有孔率， を 測 定 し ， 更 に各試片 の上面， 中央部， 下面 の 硬度 ，
Cu%か ら鋳塊内 部 の 欠陥， 偏 折 と マ ク ロ 組織 の 関係を求め た。
試}í' (l)�伯 は普通 の鋳造組織に 近い 部分， (5)�(8)は 比較的細 か な 粒状 品 に 富み ， (め~帥は下回か
ら の 冷却速l主 に 比較 し て 上一1mか ら の 冷 却速度 が著 し く 早 く ， 上而か ら 発達 し た柱状 品 が 中 心部 附近
迄 仲 び て い る 。 制~紳は比較的粗い 粒状 品 に 富 ん で い る 。
第 4 ， 第 5 ， 第 6 図 に夫 々 真 。 25 ，一一一一一一一一
i iL〈一三LJ比重， 見掛比重， 有子L率を示す。(1)は鋳塊の端部 で ぬ か の 巻 き 込み も あ り ， 表面 に 比較的巣 の 多
い 部分， (2) �与) は 健全 な 部分 で
有孔率 は低い {直を示 し て い る 。
(め は底面に比較的巣 が多 く 現れ
て い た も の で ， 右孔度 は か な り
商 い 値 を 示 し て い る ， (6) ， (7)， 
(8)は鋳塊 の 中央部 に 相 当 し ， 比




較的 健全 で あ る こ と が分 る 。 (9) 何 �I ^ 1 
~ωは上 回 の 空気層 か ら の冷却 わ20ト一一一一一ιー←一一一一九 / "" I "'" _ . . 1  -・---← / 』一一一叫
が早い部分 で あ る が， 有子し率 は E DDJ 2 4 P 6 f B -7 0- jf「T一寸3I 試 料 菅号 一
相 当低い 値を示 し て い る o 02)， 図-6
帥は 比較的粗い粒状 品 に と む部分 で， 下面 に か な り ぬか の 捲 込 み ， 巣 が あ る 。 就 中 ω は 内 部迄深 く
巣があ り ， 従 っ て 両 者 の 有孔率 は著 し く 高 い 値 を 示 し て い る 。
以上真比重， 見掛比重， 有孔率 の測定結果か ら 次 の よ う な こ と が分 る 。 即 ち 鋳塊に於て 最 も 健全
な 部分 は ぬ か型本来 の 特性を十分 に発揮 し た 徐冷組織， 更 に一方向 か ら の 冷 却速 の 可 成 り 早い柱状
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品 に宮む組織が こ れ に 次 ぎ， こ れ ら の 中 間 の 冷却速度 に相 当す る 比較的粗い 粒状品 に 富 む組織 の 場
合 は 健全 な 鋳塊は得 ら れ難い。
こ れ に対す る 現場的対策 と し て は， 外気 と 遮断 し て 十分 徐 冷 を 行わせ る ， 或 は上回 か ら 加熱又は
下面か ら 冷 却 を 行っ て 温度 勾配 を 出 来 る だ け 大 にす る こ と 等が 挙げ ら れ る 。 然 し 乍 ら ぬ か型 の 本来
の 特 性 を 考 え た場合， 飽 く 迄徐冷 を 行 う の が妥 当 で あ ろ う 。
更 に 又力11工 の 面か ら 考 え る と ， 鋳塊断面 の マ ク ロ 組織が全面に亘っ て l略 々 均 ー で あ る こ と も 要求
さ れ る が， そ れ に は注湯 し た場合， 鋳型 の 巾 一様 に 充満 し 乍 ら 熔湯 が進む こ と が大 切 で、 ゐ っ て ， 注
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第 7 図 に硬度 と の 関係 を 示す。
(l)�ω の 普通 の 鋳造組織 を 示 し て
い る 部分 は ど の 部分 も 硬度 が低 い 。F�O (ト納 の 粒状 品 に と む部分 は い づ
92 れ も 最 も 高い硬度を示 し て い る 02 (め~(ゅ の 柱状 品 に富む上下両 国 に
於て は硬度 は 余 り 変イじ が な い が，
中 央 部 は脱皮変化が著 し し 。 (12)�
制 の 比較的粗い 粒状 品 に と む部分
は ， 余 り 高い 硬]交 を 示 さ ず粗 い 粒
状 品 の 部 分 に 次 ぐ{[立を示 し て い る c
































































































































以上ぬか型に よ る 黄銅鋳塊に発生す る 二三 の 欠 陥 を 挙げ， そ れ に対す る 現場 の 対策 を 考 え ， 内部
欠 陥 を鋳塊 の マ ク ロ 組繊に よ っ て 判 定 し よ う と 試み た も の で あ る 。 今後 は 広 範 聞 の 試料 に つ い て 実
験 を行L 、 ， 更 に 熔解条件 と 含有 ガ ス ， こ れ が鋳塊に 及 ほ す影響等に つ い て 広 く 現場 の 問 題 を 取上 げ
て 行 き た い 。
猶本実験 は三越金属工業株式会社 の 絶大 な 御好意 の も と に 行わ れ た も の で あ る 。 同 社 の 方 々 並 び
に 終始御懇篤 な 御指導 を 戴い た東京工業大学森永卓ー先生に 深甚な る 感謝 の 意 念 表 し た い 。 叉費 用
の 一部 は女部 省科学研究助成補助金に よ っ た。 記 し て 感謝 の 意を表す る 。
文 献 著者他 伸長同用 ぬか型 の 研究 (第 1 報〕 日 本金属学会誌 第16巻 第10 号
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連続梁 に b け る 影響線作 図 の 一方法 に づ い て
長 元 亀 久 男
One Method of D rawing the Influence Lines in a Continuous Beam 
Kikuo NAGAMOTO 
Regarding the graphic method of drawing the inf luence lines in a continuous beam， 
the author discusses on one method in this paper in which the fixing þoint， the 
support verfical and the author's method of drawing the influence l ines of bending 
moments in a continuous beam are applied. 
連続架に お い て 既に 知 ら れ て い る 特性即 ち 固 定点 と 支点鉛直高 な る 特性 と 著者 の 曲 げ モ ー メ ン ト
影響線 の 作 図法則 と を 用 い連続架影響線作 図 に つ い て の 一 つ の 方法に つ き述べ る こ と に し た い。
さ て 連続架の影響線に つ き 今考 え て い る 点
が第 1 図に て AB 径間 に あ る と す れ ば A支点
及 B支 点を 考 え て い る 点 と し た場 合 の 曲 げ モ
ー メ γ ト 影響線は A支点に 関 し て は 鎖線 の警




c 第 2 図 に て 例 え ば荷 重 が AB 径聞に て S な る 位
置 に あ る と す れ ば荷重に よ る 曲 げ モ ー メ ン ト 線 図
は abc の 様 に 画 き 得 ら れ る 。 c点 よ り abに 平行に
cd を 引 き ， a 及b の鉛直線 と の 交 り を d， f， と す
る 。 db に 平行に c よ り ce を 引 き adの 延長 と の 交
図- 2 り を e と す る め を 結 ぶ 。 叉c よ り aOこ平行に cg
を 引 き bf の 延長 と g に て 交 ら し め る 。 ag を 結
ぶ 。 AB 径 聞 に て 固 定 点 を そ れ ぞ れ j， k と す る 。 j ， k よ り ab に鉛直線を 引 き be， ag と の 交 り を i .
h と す る 。 ih を 結 び ae， bg と の 交 り を 1 ， m と す る 。 然 ら ば al ， bm は支点に お け る モ ー メ ン ト の
大 き さ に 比例す る 量を 与 え る も の で あ る 。 今 bm を sc 線上 に と り 荷重 の それ ぞ れ の 位置 に お い て
の 軌跡を 求 め ば B 支 点 を 考 え て い る 点 と し た 曲 げ モ ー メ ン ト 影響線B が画 き 得 られ る 。 同 様 に し て
al を sc 線上 に と り 荷重 の そ れ ぞ れ の 位置 に お い て の 軌跡を求 む れ ば A 支 点 を 考 え て い る 点 と し た
曲 げ 壬 ー メ ン ト 影響線A が画 き 得 られ る 。 AB径聞 に て 考 え て い る 点 に荷重 が あ る 場合 の 曲 げ モ メ ン
ト 影響線 P は荷重 の そ れ ぞ れ の 位置 に お い て pc
の 軌跡を 求 め ば 画 き 得 られ る 。
荷 重が考え て い る 点 の存す る AB 径聞 に な い 場
合 は第 3 図 を 参 照 し し 例 え ば荷重 がBC径間シ に
あ る 場合 は第2図 の場合 と 同 じ 様 に し て bs ， ct を
作 図す る 。 次 に S よ り AB経聞 の 固 定 点j を 通 る 直
線 を 引 き a に て の鉛直線 と u に て 交 ら し め る 。 荷 図- 3
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重 の そ れ ぞ れ の 位置 ど に お い て ， そ れ ぞ れ の bs の 長 さ を s' の鉛直線上に と っ て 軌跡を 画 け ば BC
径 聞 に荷 主 が あ る 場合 の B 支 点 に 関す る 曲 げ モ ー メ ン ト 影響線が画 き 得 ら れ る 。 叉荷 重 が そ れ ぞ れ
の 位置 ダ に お い て ， そ れ ぞ れ の 加 の 長 さ を s' の鉛直線上 に と っ て 軌跡を画け ば BC 径間 に 荷 重
が あ る 場合 の A 支点 に 関す る 曲 げ モ ー メ ン ト 影響線が画 き 得 られ る 。 以下同様 に し て 各径聞 に おけ
る A 支点 B 支 点 を 考 え て い る 点 と し た 曲 げ モ ー メ ン ト 影響線閣 が画 き 得 られ る 。 こ れ が 作 図 で得
ら れ ば あ と は著者 の 曲 げ モ ー メ ン ト 影響線作図 法則 に よ り AB 径聞 に 考 え て い る 点 が存在す る 場






第 4 図 を 参照 し 例 え ば考 え て い る 点の 右 側 に つ い て 考 え る ;場合， 先づ考え て い る 点 の 存在す る 径
聞 を n 等分す る 。 n 等分点か ら梁iの水平線に鉛直線を た て て p 曲 線 と 交 ら し め る こ れ に 符 号 を つ け
る の に 考 え て い る 点 の 存す る 径問 の 左側 支 点 を 基点 と し て 右側 に 向 ひ p 曲 線 と n 等分鉛直線 と の 交
点 か ら 1， 2， … … . . n 十 1 と 符号 を つ け る 。 考 え て い る 点 の 存在す る 径間 で は支点 A に 関す る 曲
げ モ ー メ ン ト 影響線 と 経間 n 等分 の 垂直線 と の 交 り を 基点 1 と し て ， そ の 垂直線 と p 曲 線 の 交 点 と
の 聞 の 長 さ を p 曲 線 と n等分垂直線 と の 交 点 に つ い て い る 符号例え ば 図 に て は j に 合 致す る 様 こ の
聞 を j-1統分 し符 号 1 ， 2， … … ー j と つ け る 。 考 え て い る 点 の 存在 し な い 経間 も n 等分す る 。 こ の
ロ等分 の 各 点 か ら鉛直線を た て る 。 こ れ と A 支 点に 関す る 曲 げ モ ー メ ン ト 影響線 と の 交 り を 基点1 と
し B 支 点 に 関す る 曲 げ モ ー メ ン ト 影響線 と の 聞 をn等分 し て こ れ に 1， 2， … . . . . n 十 1 と 符 号 を つ
け る 。 そ し て 同 じ 符 号 の 点例 え ばjを 連結す れ ば 考 え て い る 点 の 右 側 に お け る 曲 げ モ ー メ ン ト 影響線
が作 図 し得 られ る 。 考 え て い る 点 の 左側 に つ い て は 同様に 第五図 の様に作図 し得 ら れ る 。
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反力 最長響線 に つ い て 考 え る た め 先づ 第 6 図 を 参照 し荷重 がAB径間に あ る 場合 の 曲 げ モ ー メ ン ト 線
図 を 画 く こ と にす る 。 こ れ は支点鉛直高 と 回 定 点 よ り 前に 述べた と 同 じ様 に し て 第 6 図 の 様 に 画 き
得 ら れ る 。 こ の 場合第 6 図 〔の の 様 に極 o を 任意に と り 射椋 oa を 索線 PQ に平行 に ， 射線 ob を
索線 Ap に平行に 引 き鉛 直線 ab の 長 さ を荷重 P に等 し く と る 。 然 ら ば極 0 よ り AD に平行に射線
CC を 引 け ば cb はAに お け る 反力 RA の 大 さ を 与 え る こ と に な る 。 こ れ は A に おけ る 索線AD， A 
p に平行な射線の Pを き る 長 さ で あ る 又荷重位置 に お け る 索線Ap， pqに平行な る 射綜 が で き る 長 さ
を P と し た の で‘ あ る 。 こ の こ と は一つ の作図 法則 と し て 考 え 得 られ る 。 次 ぎ に荷重 の そ れ ぞ れ の 位
置 に お け る こ の 様 な RA の 軌跡、 を 画 け ば第 8 図 の 様 な AB 径間 に お け る RA の 影響線が画 き 得 られ
る 。 次 に 第 6 図 (b) の 様 に 同 じ示力 図 に て 索線 qr に平行に極 よ り 射 線 od を 引 け ば ad な る 長 さ
は AB 径 間 に て 荷重 P が E に あ た る と き の B 支 点 の 反 力 RB の 大 さ を 与 え る も の で あ る 。 荷重 の
そ れ ぞ れ の 位置 に て こ の様 な RB を と り 軌跡を 画 け ば第 9 図 の 様 に AB 径聞に おけ る RB の 影響線
が画 き 得 ら れ る 。 同様 に BC 径聞 に て F に荷重があ る 場合 の RA は第 7 図 (a) の 様 に RB は 第 7
図 (b) の 様 に 画 き 得 られ る 。 然 ら ば BC 径聞 に て 荷重そ れ ぞ れ の 位置 に お け る RA RB の 軌跡は
第 8 図 第 9 図 の BC 径聞 に お け る 反力 影響線 と し て 画 き 得 る 。
以 上 の 様 に 反 力 影響線が画 き 得 ら れ ば 例 え ばBC
径間 に て F を 考 え て い る 点 と し た 場合 の努断力 影
響線 は第10図 の 様に F よ り 左側 に て は そ れ ぞれ の
位置 に 於て RA + RB - P と し ， F よ り 右側 に て は
RA 十 RB と し て 図計算すれ ば F を 考 え て い る 点 と 図- 10 
p 
し て の勢断力影響線が岡 き 得 られ る 。 こ の 様 な 方法 の 応用 と し て は起重機に お け る 走行架構 の 部材
の 応力計算 に 応 用す る こ と が で き る 。 こ れ に つ い て は 叉別 の 機 会 に 述べ る こ と に し たい 。
(1) 長元亀久男 ; 富山大学工学部絶要， 5 ， 1 ， (昭29�3)
(�) 大藤高彦， 近藤泰夫 ; 構造強弱学， 上 ，
(3) 長元亀久男;;ff山大学工学部紀要， 4 ， 1 ， (昭28-3)










One Consideration on the Nature of the Tappet 
Kikuo NAGAMOTO 
This is the discussion on the relatiol1 between the transmission angle and the minimum 
radius of the base circle of the tappet when the torque of the tappet and the follo wer's 
load are given as shown in the displacement diagram of the tappet. 
本稿 は タ ベ ッ ト の 従動節 の 荷重 と ク ベ ッ ト の 回転 ト ル ク が与 え ら れた場合， 押進角 の 限界 と タ ベ
ッ ト 基礎 円 の 最小半径 と の 関係 に つ い て 考察 し た も の で あ る 。 今 夕 ベ ッ ト に於 て 従動虫([1 と の 接触部
に お け る 伝達 角 を ゆ と し 押進角 を ψ と し こ の 部 分 に 於 け る 半径を T と し タ ベ ッ ト の 回転 角 を O と す
る 。
直角座標 に よ る カ ム 変位線図 に て y = r， K を 常数 と し て x = KtJ に
て 画 かれ て い る も の と す る 。 然 ら ば こ の 場合 タ ベ ッ ト に偏 り が な い 場
合次 の椋 な 関係式 が導 かれ て い る 。
taM = --f 日 T
dO 
ぉ = KtJ， y = r ， da; = KdtJ， d y = dr 
dr TT dy 
dtJ - �� d :c 
y tanφ = 二羽 - - K面白 一 一 . • • . . . . . . . . . • . . … 一 一 … - … … ( 1 ) 'ノ ν-- dι 
T は カ ム の 変 位線 図 か ら求 め 得 ら る べ き も の で あ る 。 今最 小 半径 r o と し従動車!ri の 変 位を h と す れ
ば ( 2 ) 式 が導 き 得 られ る 。
y = 70 十 h . ・ ー ・ ・ ・ … ・ ・ … … 一 . . . . 一 … ・ ・ ・ ・ … … ー … … ・ 一 … ・ ・ … … ・ ・ ( 2 ) 
今 グ ペ ッ ト の 半径 r。 に お け る 伝達角 れ と し 半径 70ノ に お け る 伝達角 φ 。 / と す れ ば次 の 様 な 関
係が知 られ て い る 。
tan妙 。 r o
tan
九，- - 子J - - 一 … ・ ・ … . . . . . . . . . . . . . . . . … ( 3 ) ， 
然 ら ば T ニ "rmax と す れ ば ゆ出
図- 1
tanhin = T4示 ( 4 )
今 ゆmin == cþ K Tn1ax ニ '1" 0 と すれ ば
y = Ktan'1"otan似 … ・ ・ … ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ … ・ ー ・ ・ ・ … ・ ー … ・ . . . . 田 ・ 一 一 … ・ ・ ・ …( 5 )  
次 に タ ベ y ト の 回転力 が P と し て 与 え られ て お る と し て 従動節 と の 接触部 の 摩 擦 角 を ρ と し従
動節 に加 は る 荷重を Q と すれ ば ， こ の 場合 の 押進角 ψ は次 の 椋図 よ り き め る こ と が で き る 。 こ れ
か ら ゆ K を き め る こ と が で き る 。 (第 2 図 〕
第 2 図 に て oy 上 に oα = p に等 し く α を と る oy 軸 か ら時計方 向 に ρ を と り ob 線 を 引 く ， α に
お い て 仰 に垂直線を 引 き ， こ れ と ob 線 と の 交 り を b と す る O 次 に oa; 軸 か ら時計方 向 に p の 角 を
な す 線 仰 を 引 く ， 。 よ り こ の 糠上に Q に等 し く 仰 を と る 。 c に て oe に垂直線 げ を 引 く ， 次 に oe
の 垂直 2 等分 線 de を 引 く ， こ の 沿 線上 に 中心 c を 有 し eb = ザ で 然 も oげ が一直線上 に あ る 様 な
i08 
0/ を き め る 。 然 る と き は ど'.jOX = cþK と な り 侃 =f;
ψK と し て き め る こ と が で き る 。
即 ち こ の 作 図 は Q を 垂直方 向 と あ る 角 に 摩擦 角 を 加
え た方 向 に 分解 し た こ と に な る そ こ で ザ は横 の 推力 を
あ ら は し げ は合 成力 を あ ら はす こ と に な る 。 こ れ は ク
ヱ ベ ッ ト 回転に お け る 垂直圧N と こ れ に よ る 摩擦力 /lN
の 合 成力 で あ る 。 こ の 合 成力 を作 図 に よ り 回転力 P と
そ れ に 直角 な 方 向 に分 け た こ と を 意味 し て い る 。 こ の
様 な 場合 カ ム 接触部 の 力 の 平衝関係か ら Lfo�， は推進
角 を あ ら は さ ね ば な らぬ こ と に な る 。 こ の 理論 の 詳細
は 叉別 の 機 会 に 述べ る こ と に L たい 。 次 に TO は カ ム 変位線図 か ら き め る こ と が で き る 。
即 ち カ ム 変位線闘 が第 3 1当 の 様 な ;場 合 '!'nìax
は α の と こ ろ で ， こ こ に て 切 線 ad を 8 1 く . aか
ら お 軸 に 垂直線 αb を 下 し そ の 足 b よ り お 軸 に
Ktanゆ K V;こ等 し く bο を と り c よ り bc に 垂直線
を 引 き αd の延長 と d Vこ て 交 ら し め る 。 d よ り
仰 に平行糠を 引 き αb の 延長で 6 に て 交 ら し め
る O 然 ら ば ue = y を あ ら はす こ と に な る 。 こ の
場合 bC = 1 0 ' αb = h で あ っ て be が カ ム 基礎 円
の 最小半径を 与 え る と い ふ こ と に な る 。 今 こ れ
を カ ム 変位線 図 に つ い て 内 向 き 行程外 向 き 行程
に つ き 考察す れ ば 次 の 様 に な る 。
図← 4
ら ， こ れ よ り 最 小半径 1'0 を き め る こ と が で き る 。
次 に K，A， Floclce の 方法 と 著者 の 方法 と カ ム 変 位 と を 応 用
すれ ば 第 5 図 の様 に し て カ ム 基礎 円 の最小半径を き め る こ と E
が で き る 。
第 5 図 に て AB を行程に 等 し く と り ， カ ム 変位線図 に て
内 向 き 行程及外 向 き 行程 に て そ れ ぞ れ最大 の 傾斜 角九九 を 求
め 得れば KtamT 1 を ペσ = 九 の と こ ろ に て A B 線 の 左側 に
垂直に CE Vこ等 し く ， 叉 Ktarむら を .1D = ん の と こ ろ に て





第 4 図 に て α に お け る 傾斜 を T 1 • b 
に お け る 傾斜 を T2 と す る 。 こ れ は 内
向 き 行程外 向 き 行程 に て そ れぞ れ最大
の 傾斜 を 与 え て い る 。
Y l  = Ktamø ltam!・ 1
Y2 = KtamØ 2 tamT2 
も し ゅ 2 >れ な ら ば Øl�Ø K と な る










方法 に よ り ゅK を CE 線及 DF 線 か ら 図 の様 に と る 。 図 に て は .FO が AB 延長線 と 交 る と こ ろ を
O と す れ ば O A は求め る 最小半径を 与 え る こ と に な る 。 即 ち 著ー者 の 方法 の 特長 と す る と こ ろは従動
節 の 荷重 と タ ベ ッ ト の ト ル ク と 接触面 の 摩擦 と か ら そ れ に 応ず る 押進角 ψK ， 即 ち そ の 余 角 で あ る
伝達 角 ゆK が得 ら れ従て タ ベ ッ ト 設計 に 際 し タ ベ ッ ト 基礎 円 の 最小半径が差支 え な き ゃ を 判定す る
の に便利 な も の で あ る と 信ず る 。
日 本繊維機械学会北陵地方講演会 (昭27 . 7 . 26) の 講演要 旨 で ら る 。
(1) 野 口 尚一 ; 機構学
(均 長元亀久男 ; 日 本繊維機械学会 〔昭26 . 6 . 15) 講{寅
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夕 、ソ プ 掬 角 の 測 定 法 (詳 説)
カ日 藤
A New Method to me沼sure the Rake or Hook Angle of the Tap 
Tadasi KAT Õ 
正
The tap is put on the glass table of the toolmaker's microscope vertically. At fin;t 
the centre circIe of the end surface and next the cutting edge is focalized. Displacing the 
table to the position where the center of the circ1e (point 0) coincides with that of the 
templet， micrometer readings Xo and Yo are fOUi1d. Under the condition in which the 
sharp point P is brought to the above place， readings Xp and y声 are taken， too. On the 
one hand， the angle (13) between the cutting edge and the longitudinal direction of the 
table is measured. The rake or hook angle (ψ) is calculated as follows :←一一
1 . 緒
α = xo �xp ， b = yo �Yþ 
tanα = bjα 
ψ = 13 α  
号雪-1=1 
筆者は工業教育第 1 巻第 2 ぢ に本測定法 を 公 示 し た が， そ の 記事 だ け で は具体的 に 了 解 し 難 い 点
も あ り ， 問合せ を 受け た こ と も あ る の で ， こ こ に詳 し く 述べ度 い と 思 う 。
2 . 測 定 法
測 定器 と し て 工具顕微測 定器を 用 い ， テ ー プ ル の長手お よ び前後運動方 向 を め Y と す る 。 タ ッ
プ を テ ー プ ル上 に 尖端面 を 上 に し て 垂直に立 て ， ま ず落射光線で尖端 !(It'f-71品千連動明に一久
L 面 セ γ タ 孔 の 円 を 鮮 明 に 出 す 。 ま た型板 の 十字線を Z お よ ひび、 y 方方‘ 向 に ￥lは主 1-7ず‘i同
レ司昔検窓重鈎申柄1I�-勃致
-3)ý，:致 さ討 せ 叩 。 然制る 後伽y川山方加川i向臼州の一イ叩i
プ'ルを長手方 向 に移 動 し ， マ イ ク ロ メ 一 タ の 読み 必A を 求 め る 。 全 じ M 
意味で XB を 求 め る 。 続い て お 。 = (おA 十 XB)/2 を計算す る 。 マ イ ク ロ ?
メ ー タ の 読み が お 。 に な る ま で テ ー ブ ル を 移 動 し ， 型板 に 刻 ま れ た前 日
述 の 線 を し て 中 心 O を 通過せ し め る 。 次 に お 方 向 の 十字線が C点 で 円
に切す る ま で テ ー プ ル を 前後方 向 に 移 動 し ， マ イ ク ロ メ ー タ の 読み yc
を 求 め る 。 全 じ意味で YD を 求 め る 。 続い て Yo = (Yc 十 YD )!2 を計算す る 。
図-1
以上 の こ と が完了 次 第， 側射光線を 用 い て 刃 部 に 焦 点 を 合せ直す。 然 る 後 刃 先 の 点 P と 型板 中 心
と 一致す る ま で テ ー ブ ル を 移 動 し ， マ イ ク ロ メ ー タ の 読み Xp ， yp を 求 め ， さ ら に P 点に お け る 刃
部輪郭 (直線 刃 の 場合〉 ま た は切線 ( 曲 線刃 の 場合〕 が 必 方 向 と なす 角 。 を 測 角顕微鏡 で 測 定 す
る 。
以上求 め た マ イ ク ロ メ ー タ の 読み お よ び 戸 の 測定値を 基に し ， 次 の計算に よ り ， 掬 角 ψ を 算 出 す
る 。
α = X o 円】Xp，
tanα = b!α 
ψ == 13 - α  
b = yo�Yþ 
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3 . 測 定 結 果
多 数 の 4 溝 タ ッ プ に つ い て ， 4 方 向 の 刃 を 測 定 し た と こ ろ ， 各方 向 の 掬 角 の 値は ， 数分 の 差に収
ま る も の も な い で は な い が ， 一般 に は か な り の 差 が認め ら ら れ た 。 タ ッ プ メ ー カ で発行 し た 印刷物
で， 1 本 の タ ッ プ の 掬 角 を 4 030〆 _6 0 の 如 く 表示 し た 例 が 見 ら れ る の は ， こ の 辺 の 事情 を 物 語 る か
と 考 え る 。
直線刃 の 場合 (Rake angle) の 測 定 は ， 再現性 も 満足 で ， 極 め て 良好 な 測 定 が実施 Y き る が， 的
楳 刃 の 場合(Hook angle) の測 定 は ， 切 線方 向 の決定に幾分熟練 を要す る か と 思 う 。
一見面倒 な 測 定法 と J思われ る か も 知れ な い が ， 実際に は短時間 で行え た 。
附記 : 本測 定法 は 昭和28年 5 月 15 日 の ・日 本機械学会 ・ 精機学会共催長 岡地方講演会で行っ た 講演
「 タ ッ プカ11工 の 精度 お よ び切味 の 研 究 (第1， 2報)J の 一部 で あ る 。
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タ ヅ フ・ 要素 の 測 定 と 切削 モ { メ ン ト に づ い て
力日 藤 正
On the Measurements of Tap Elements and Tappin� Torque 
Tadasi KAT Õ  
The author has been researching o n  the accuracies and torque o f  tapping. In this 
report， the measurements of tap elements and tappin� torque for 1f 1 1 X 12T and % 11 X 16T 
hand taps are treated. 
1 . 緒 言
筆者は タ ッ プ加工 の 精度 お よ び 切味に関 し て 研究 中 で あ る が， 現在 は本格的結論を 発表す べ き 段
階 で な し 、 。 よ っ て 今回は， 研究初期に行っ た タ ッ プ要 素 の 測 定を 主 と し て 述べ， あ わ せ て 前記 タ ッ
プ に よ る 切 削 モ ー メ ン ト を 記す に止め た い。
2 .  供試タ ッ プ と 測定位置
供試 タ ッ プ は手回 シ タ ッ プ ( ウ イ ッ ト 並 目 ネ ジ 用) 1f "  X 121 ) お よ び Ys " X 161_[� で ， 前者に は
A1， A2， B1， B2， C1 が， 後者 に は A3， A4， A5， 図ー1 測 定 位 置
B3， D1 が所属す る 。 ロ ー マ 字は製作所 の 暗号， 数
字 は製作所別通 し 番 号 で あ る 。 各組は 1， 2， 3 番 タ
ッ プ か ら な り ， 持 1， 幹2， 非3 で示す。
図-1 は タ ッ プ要 素 の 測定位置 を 表 わす。
3 .  1f "  X L2山手固 シ タ ッ プ 要素の測定 と切削号ーメ ン ト
3 -- 1 �ト 径 表- 1 外径 の 測 定値 mm
精度 の 良い マ イ ク ロ メ ー タ で
外径 (最大値〉 を 測 っ た値 を
表-1 に示す 。
A2 特1， B1 件1 の よ う に�� て
の 位置 で 良 く 一致 し た値 を 有す
る も の も あ る が， X 方 向 ， Y 方
向 で 僅少 の 差 を 有す る も の が多
く ， ま た軸 方 向 に 若干 の テ ー パ
が見 ら れ る が， B1 胞 な ど を 除
け ば， お お むね尖端部 の 方 が大
に な っ て い る 。
3-2 有 効 径
三針法 に よ っ た 。 針径実測値
は 1 . 190mm で
ìJllJ 定 位
組別 | 番号 I BX I BY I CX I CY I 
量1 12 . 817 12 . 810 12 . 817 
A1 組2 12 . 815 12 . 816 12 . 815 12 . 816 
書3 12 . 800 12 . 803 12 . 800 12 . 803 
書1 12 . 795 " " " 
A2 書3 12 . 790 12 . 795 12 . 788 12 . 790 
事3 12 . 798 12 . 802 12 . 790 12 . 788 
書1 12 . 819 12 . 820 12 . 819 
B1 事Z 12 . 805 12 . 805 
量3 12 . 819 12 . 819 12 . 821 12 . 824 
書1 12 . 758 12 . 760 12 . 762 12 . 760 
B2 量Z 12 . 775 12 . 774 
盤3 12 . 760 12 . 763 12 . 759 12 . 762 
量1 12 . 758 12 . 754 12 . 758 12 . 754 
C1 #2 12 . 791 12 . 785 12 . 790 
韓3 12 . 812 12 . 812 12 . 809 12 . 809 
置
12 . 798 
" 
12 . 780 
12 . 782 
12 . 820 
12 . 805 
12 . 828 
12 . 765 
12 . 770 
12 . 758 
12 . 759 
12 . 785 
12 . 806 
12 . 799 
" 
12 . 780 
12 . 780 
12 . 818 
12 . 806 
12 . 828 
12 . 764 
12 . 769 
12 . 759 
12 . 754 
12 . 790 
12 . 806 
d2 = M - 3 . 16568d 。 十 O . 96049p = (M 十 O . 96049p) - 3 . 7671mm 
表-2 M の 測 定 値 mm
ツ プ ! 測 定 位 置
組 別 l 呑 号 I AX I AY I BX I BY I CX I CY I DX I DY l i l 13 117 l :; : ;;;: ベ 叫 :; :;1 23 13 1 6
13 . 1381 �3 : 1371 珂 13 吋
1
3 . 1371 13 . 138 
A2 I :� i 函←71T7l-つ寸7寸1:Lii
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D 部 は 実 際 に は 使 用 し な い 部 分 で あ る が， 他部 と 似た値を 示 し た も の だ け を 掲 げ た 。 ピ ッ チ の 測
定後， 計 算 に 妥 当 と 思われ る p の 値 を 入 れ て C 部 に お け る 有効径 (d ρ の 値 を計算 し ， 基準値か ら
の 偏 差 を 求 め 表-5 に 掲 げ た 。
3-3 ピ ッ チ
工具顕微鏡測 定器 に よ り ， 特2， 件3に つ き 隣接す る 2 山 聞 の ピ ッ
チ誤差 を 順次測定 し た 。 各組 の タ ッ プ の程度 を 示す た め に， 誤差
範 囲 を 表-3 に示す。
Cl は 研磨 (最高級)， Al お よ び B2 は研磨， A2 は転造， B1 
は旋削 で、 あ っ た こ と を 附記 し て お く 。
3-4 ネ ジ 山 の 角 度
第 1 に Cl に つ い て 測 定合 行っ た と こ ろ A， B， C， D の 各 位置
の 値 は ほ と ん ど等 し し かつ ま た CX1 ， CX2 に お け る 値 も か な
り 良 く 一致 し た 。 よ っ て 他 の タ ッ プ も CX1， CX2 だ け で測 定 し
た 。 そ の 結果は ]IS の 公差範 囲 に 十分入 っ て い る 。
3←5 9ト 径 の 2 番 (B喜日〕
タ ッ プ を 2 個 の セ ン タ で支 え て 回 し ， ミ ニ メ ー タ と 理研 の 測 徽
指示計 で 測 定 し た が， な か な か難 し い 。 SIP の 小型 マ イ ク ロ イ ン
図ー2 2番の測定 ジ ケ ー タ が適す る と し 、 う 人 も い る 。
表 3 ピ ッ チ 誤 差
副主l ;ぷ差
A1 1 2 1 L1~ 止
- z  l 山LL
B
1 1 2 l ; ;こ:J




表 -4 の 値 で μ
〕
の 桁 の も の は 意識 し て つ け た 2 番 で は な い と 思 う 。
シ ュ レ ジ ン ガ ー は 「研磨盤 は2番 を 与 え ぬ よ う に セ ッ ト さ れ て も ラ ン ド
毎 に 数 μ の 2 番 を 与 え る 。J と 述べ て い る 。 O . 02mm と かO . 03mm と か は
明 か に設計 さ れ た 2 番 と 思 う 。 こ れ 位 の 2 番 は切 削 モ ー メ ン ト に 著 し く
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表 -4 2番 の 測 定値 μ (mm以外〕
l1llj 定 位 置
組別 | 番号 | 1 2 3 ド1 1 2 8 3 4 1 な r
A1 枠2 I 2 ， 4 な ど
非3 I 3 . 8， 5 . 8， 6 な ど





持3 2 な ど
持1
B2 持2 0 . 02-0 . 03mm 
持3
C1 [ ;; | 3 . 7  3 . 9  3 . 8  
3-9 溝 面 積
4 
3 . 8  
最多響す る (数値は後 日 確実 な も の を 発表 し た し つ。
な お タ ッ プ の 中 に は ， タ ッ プ 回転 中 に 指針 の 動 き
の 向 が正常 と 逆 の も の や一定 し な い も の も 稀 に 見
受け ら れ る が， こ れ は面 白 く な い 。
3-6 掬 角
筆者は掬 角 の ー測 定 法 を 発表 し た 。 詳細 は (3)
を 参 照 さ れ た い 。
3-7 喰付の山 数 と 円錐角 慢
3-8 ラ ン ド， 潜の 巾 お よ び芯厚
ラ ン ド お よ び溝 の 巾 は 4 方 向 の 平均値 (B部) ，
芯厚 (尖端 附近〉 は 2 方 向 の 平均値を求 め 外径 の
基準値 で割 っ た値を計算 し た 。 ラ ン ド お よ び溝 の
巾 は軸方 向 位置 で ご く 僅かづ っ 異 っ て い た が今 回
は B 部 の 値 を と っ た 。
3 . 6， 3 . 7， 3 . 8 関係 の 値 も 表-5 に示す。
溝面積 の切 削 モ ー メ ン ト に及ぼす大 き な 影響 も 数量的に大体 見 当 は つ い た (後 日 発表〉。 溝面積÷
外径 円 面積 を 求 め る た め に軸方 向 写真 を撮 り ， こ れを拡大 し プ ラ ニ メ ー タ を 使 用 し て 目 的 を 達 し た 。
表-5 に 4 溝 の 平均値 の 外 径 円 面積 に対す る 比 (%) を示す。 表に は表われ な い が， Bl，  B2 は 4 個
の 溝面積 が極 め て 均等 で あ る 。
3-10 カ タ サ
タ ッ プ カ タ サ の 測 定 に つ い て は 文 献 制 で述べ た が， 今 回 の タ ッ プ の カ タ サ を 表-5 に 併記す
る 。 切味には関係な く て も 参考に な る と 考 え る 。
3-:-1 1 切削モーメ ン ト
各要素 の 測 定に つ い て 詳述 し た が， こ れ ら の タ y プ を 使っ た切 味試験に つ い て 述べ る 。
試験片 は共析炭素鋼 で HRB 92 . 5， 引張強 さ は 60 kgjmm2 ， 厚 さ は 約 13mm で あ る 。 試験 は
10 . 5mm， 10 . 8mm， 1 1 . 0mm の 下孔 ( ド リ ル孔〉 の 3 種 で あ り ， 切 削 油 と し て は十分 な 菜種油 を 供
給 し た 。
ボ ー ル盤主軸( タ ッ プ〉の 回転数は 36 回/分 で あ り ， 切 削 モ ー メ ン ト の 測 定 に は E ・ M ・ S 式 ド リ ル
タ ッ プ切味試験機 を 使 用 し た 。 こ こ で は ， 10 . 8mm の 下孔に対す る 最大切 削 モ ー メ ン ト だ け を 示 し
て 比較に供す る ぐ表 -5参 照 〕。
ト ル ク の 記法 を 説 明す る と ， た と え ば 202 (2 ・ 3 ・ 4) は 2， 3， 4 回 目 の ト ル ク の 平均 値 が 202cm・
kg な る こ と を示 し ， Cl 胞 の 390 8 (7) は 特1 で ネ ジ 立 し た試験片 に さ ら に 僻 で ネ ジ 立 し た こ と が 1
回， 1 個 宛 の 試験片 に 胞 で ネ ジ 立 し た こ と が 7 回 計 8 回 目 の ト ル ク で あ る 。 Cl 仰 の 8 (5) は 抑，









































































染数L1 調 2 330
















































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































4.  3/8" x 1 6 山手 回 シ タ プ 要素の測定 と切削号ーメ ン ト
多 く の要 素 の 測 定に つ い て は， 前章に お い て ， 気づ い た 点を 許 し く 述べ た の で， 本章に お い て は
精度か ら み て 拙 L 、 タ ッ プ の 例 と ， 前 に扱っ て い な い喰付 の 2 番 に 関す る 事項 と に 関 し て 紹 介 し ， 最
後 に 各種要 素ー の 測 定結果な ら び に切味試験 の 結果を挙 げ る こ と にす る 。
<1-1 精度上拙いタ'" プ の 例
D1 特2 で は ， ネ ジ 山全 角 の 誤差 が - 2 022' に達 し て お り ， こ れ は JIS 4 級 の 半角 の 角度差 土 45'
に 照 し て み て も 酷い 値 だ と 思 う 。 ま た D1 削 の 場合 C 部 に お け る 有 効径偏 差 は 十 130μ 程度に な り ，
JIS の 4 級 の と の 寸法差 十 75/1. を遥かに超え て い る 。 さ ら に外 径 ま た は喰付部 の 凹 凸 が極 め て 大 で
あ る 。 ま た D1 件1 は ネ ジ 表面 も 著 し く 粗し 、 。 精度 の 上 で 拙 い D1 の 各 タ ッ プ が他社 の も の に 比較 し
て 切 味 も 一般 に 悪 い こ と は 当 然 で， 切 削 試験 の 結果 明 か に 認 め ら れ る (表一7 参照〉。 製作技術 の 向
上 が 望 ま し い 。
<1 -2 喰 付 の 2 番
実測 が正確 で な かっ た た め 数値は示 さ な い が， こ れ に関 しー， 二記 し て お く 。
某社で ヨ ハ ン ソ ン の タ す プ を 実測 し 表-6 の 値 を 得 た と し 、 ぅ 。
表-6 喰付 の 2 番 ( ヨ ハ ン ソ ン の 実例) mm 
-� 番 号 J，Io1 í 'T'n ....... ""' ....""\ J，IO(') ， D 1 . .._'\ サイ ズ�rJ I 非1 (Taper) 1*"2 (Plug) I 伯 (Bωtoming)
%" x 10山 0 . 18 I 0 . 18 0 . 28 
111 X 8山 I 0 . 12 I 0 . 17  I 0 . 32 
逃 げ を 角 度 で 規 定 し て い る 会社 も あ る 。
<1-- 3 切削モー メ ン ト
被 削 材 と し て は， 炭素工具鋼�� 7 種 (SK 7) を 用 い た。 試験片 は厚 さ 10mm の 板材 で 数本あ り ，
カ タ サ は HRB で 96， 98， 99 位 の も の が混っ て い た。 HRB が 96 の時 と 99 の 時 で は後者 が数% 高い
ト ル ク を現わす実例が発表 さ れ て お り ， 毎 回 の 試験片 の カ タ サ を 詳記 し て お く べ き で あ っ た が， 手
違 の た め i�れた。 従っ て 表一7 記載 の ト ル ク の 値 を 見 る 時 は ， こ の 点御注意 あ り た い 。 ボ ー ル 盤主
軸 ( タ ッ プ〕 回転数は 36 凹/分， 切 削 力 測 定装置 に は E ・ M ・ S 式試験機， 切削油 と し て は十 分 な 菜
種油 を 用 い た こ と は前章同様 で あ る 。 下孔 と し て は ド リ ル で 穴 け た75% 下孔 仁7 . 9mm) を 用 い た。
次表 に示す最大 ト ル ク は大体第 1 固 か ら 第 3 内至第 5 回 に 至 る 値 の 平均値 で あ る 。
表 7 を 見れば前回 同様溝面積 の 大 き い 影響 がわ か る 。 た だ B3 持1 お よ び A3 胞 の ト ル ク に は 多
少 の 疑 問 が な い わ け で も な い 。 4-1 で詳述 し た通 り D1 に 属す る も の は精度， 仕上国 な ど で か な り
見劣 り す る も の で， ト ル ク の 点 も 他 に 較べ て 劣 っ て い る 。 し か し 前 に も 述べ た よ う に ， 精 し く ト ル



































9 0 z u η o a a τ ' A 一z u η 3 4 a 宮 噌 A q a一 。 3 F h

























































































































































































































嗣引川川利 一W EW 町竺旋 研H H旋 一












40 7 08 一9 07 6一
一向
6

























































































































































































































































































タ ッ プ の 各要素 が 切 削 モ ー メ ン ト に い か に 影響す る か に つ い て は， 定 性的 に は 良 く わ か っ て い
る 。 ま た定量的に も 有効径， 掬 角 そ の 他 に関 し て 若干実験結果 も 発表 さ れ て い る 。 し か し 甲 ， 乙 の
タ ッ プ に切 削試験を 行 い ト ル ク に差 が 現われた と し て も ， 各要素別 の 影響量を適確 に 判 定す る こ と
は ， 必 し も 容易 で な い 。 な お こ の 場合試験条件 の 斉ー も 保た ね ば な ら な い 。 一方 タ ッ プ と 被 削 メ ネ
ジ の 精度 が 多 数回 の ネ ジ 立 を行 う 場合 に 如何 に変化す る か 特に 有効径拡大代 の 問題は今 ま で に も 発
表 し た 人hl あ る に は あ る が， 今後 ま だ 研究すべ き だ と 忠 弘 今 回 は タ ッ プ要 素 の 測 定結果 に 重 点 を
お い て 述べ， つ い で に切味の お よ そ の 見 当 を 発表 L ， 調査 の 結果大い に 技術向上を し て 戴 き 度い 製
作所 の あ る こ と を 附加 し た に 止 ま る 。 深 く 進ん だ研究結果を 発表 出 来 る 臼 の 近い こ と を 念 じ て い
る 。
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Behaviors of Work materials on Hot machining 
Rikichi J'v1URANAKA 
YUEO TAKATSUZI 
Both remarkable prolongation of life on the tool edge and cOl1s iderable clecreaε e o E  
cutiing forcE' at the tool-chip interface must be  satisfied for increase of w ιrk 己fficiency.
Some special  s teel alloys only wou!d satisfy these Lwo conditions and b七nefit by hot 
mac.hinin主 F01" the put"pose o{ investif，ating of behav i ors of work matuial on hot 
machining the author Eoxperiencξ d and examined abcut next -[our ituns， cutLi ng force， 
temp<è!rature at tool-chip i口terface， lite oÎ tool edge， micro 乱ruc Lu;:e， みnd v ari aLion o�' 
shearing s tress， shearin -; strai n-harde:1inヨ I)n hot ma chiniWL Ret>ul，s  would bc 
expressed as foll ows. 
1 . Aus tεni te 叫eel or hardened s teel by the heat-treaür:ent only wOllld share in thじ
bεnefits of ho t machinirw. 
2 . Main fact o rs of s l1peri or eHect on hot machinin<.; wOllld be a remarkab le dec rease 0] 
shearing str.:ss，  a decrement tendency of the ra te of s heariu ': s lrain. hard(:;ning， and 
charrge of mic-o-s trl1ctl1n， at e!evated temperature 
緒 言
高温切 削 に よ る 作業 の 能率イじに対 し て は 二 つ の要素 が含 ま れ る 。 即 ち 切 削 力 の 減少 と 刃 物寿 命 の
延長 が こ れ で あ る 。 前者は切込， 送 り ， 及び切 削速度等 の作業条件及び 刃 先 の 掬 角 に よ っ て 左右 さ
れ る こ と は既 に 究 明 亡た と こ ろ で あ る 。 後者は こ れ を 更 ら に 二 つ の 分野に亘っ て 究 明 す る 要 が あ
る 。 即 ち 刃 物材 質 の 選定及び被削材 質 のL警定に よ る 寿命 の 延長 が こ れ で あ る 。 こ の 中前者に就い て
は チ タ ン 含有量 の 多 い 超硬 刃 物 が効 果的 で あ る 事 も 既に 明 か に し た と こ ろ で あ る 。 従 っ て 残 さ れ た
問題 は被削材質 の 選定 を 如何 な る 範 囲 に と る かに あ る 。 筆者は此 の J去 を 究 明 す る 為め に 次 の 話実験
を 試 み た 。 即 ち
1 .  高 温切 削 に 於 け る 各種材質 の 切 削 力 の 変化
2 .  高温 切 持IJ に 於け る 各撞材質 の 刃 先温度 の 変化
3 .  高温 切 削 に 於け る 各種材質 の 刃 先摩耗度合
4 .  高温下 に 於け る 各-種材質 の 金属組織 の 変化
5 .  高温下 に 於け る 各種材 質 の 帯断応力及 び現断歪硬化度合
実 験 の 概 要
a . 供試材 と し て 低炭素鋼 ， 高炭素低 ク ロ i ム 鋼 ， (焼鈍， 焼入 ， 焼民〕高 マ ン ガ ン 鋼 を選 び そ の
化学組成， 熱処理 条件は表 1 の 通 り で あ る 。
b . 供試刃 物 は 掬 角 10 0 ， 側斜 角 20 ， 前逃角 4 。 ， 取付 角 450 の Sl 種重切 削型超硬バ イ ト で あ る 〈
c . 切 削 力 ， 刃 先温度及 び 刃 先摩粍 の 測 定 に対す る 作業 条件 と し て は 低炭素鍋 と 焼鈍 ク ロ ー ム 鋼
に 就い て は切込 1 . 5mm 送 り 0 . 12mm， 切 削速度 68m/min を と り ， 焼入 ク ロ ト ム 鋼及 び高 マ










本 6 択直結旋盤 で あ る 。
e 刃 先温度 の 測 定 は一本バ イ ト 法に よ り ， 予 じ め温度 と 起電力 と の 関係 曲 線を 各材質に対 し て
求 め ， こ れに 基づ い て 何れ の場合 も 切削 開始後30秒 の 温度 を 測 定 し た 。
f 刃 先摩粍 の 測 定に 於い て は切刃尖端 の 摩粍幅 を 種 々 の 切 削長 さ に 応 じ て 順次 30倍 の 顕微鏡写
真に撮影 し こ れ を 工具顕微鏡に よ っ て 測 定す る 方法に よ っ た 。
g . 組織試験は 8300C 焼入 300 0c 焼戻 の ク ロ ー ム 鋼及 び 1050 0C よ り 水靭 せ る 高 マ ン カツ 鋼 の
みに就い て 行 っ た 。 即 ち 前者 は 各 試片 を 夫 々 4000C， 500 0C， 600 0C， 7000C， に 30 分加熱急
冷 し後者 は 同様 の 温度に 3 時間 熱急 冷 し何九 も 顕微鏡組織 の 変化を観察 し た 。
h 勇断応力 及 び勇断歪硬化 の度合 の 測 定 に 就い て は表- 1 の 各 試片 を ク ロ ー ム 鋼 に 於い て は直
径 llmmØ 試験長 さ 210mm vこ 又高 マ ン ガ ン 鋼及 び低炭素鋼 に 於し 、 て は直径 21mmg:>試験長 さ を
210mmに と り 之れを加熱炉に取 り 附け た ま ま 振 り 試験機に か け 夫 々 室温 ， 3000C， 400 0C， 5000 
C， 600 0C の加熱温度 に対す る 摂 り 角 と 長 り モ ー メ ン ト と の 関係を 実測 し こ れ よ り 図式に よ っ
て 努断応力 と 弱断歪 と の 関係 曲 線を 求 め 更 ら に 降伏点応 力 と 最大応力 と の 差 と 降伏点歪 と 最大
応 力 点歪 と の 差 と の 比を 求 め こ れ よ り 歪硬化 の 傾 向 を 調査 し た 。
i . 切 削 力 ， 刃 先温度及 び刃 先摩粍を 測 定す る 場合 の 試片 の 加熱方法 は酸素 ア セ チ レ ン 焔に よ り






C Cr Mn Si P S 
焼 鈍0 . 91 0 . 23 0 . 021 0 . 138 






l 高 マ ン ガ ン 鋼 一五
「 同上 同上 同上 向上 3000
- 1 11 . 72 0 . 57 0 . 026 0 . 005 1 . 0500C 水靭
予備実験に よ っ て 予 じ め 求 め て お し 、 た 。
図- 1 カ時略章 一 切削 カ 前線
'00 
実 験 結 果
a .  切削カ の変化 : 供試材 を 室温， 300 0C， 5000C， 6 
OO oC， の 加 熱温度 の 下 で、切 削 試験 を 行っ た結果は 図
- 1 の 通 り で あ る 。
図 に よ る と 低炭素鋼や焼鈍 ク ロ ー ム 銅 は 5000C 附
近迄 は切 削 力 の 低下 は 比較的弛い が 5000C 以上 に な
る と 著 る し く な る 。 一方高マ ン ガ ン 鋼に於い て は室
温 よ り 6000C 迄 は殆 ん ど 直線 的 に 急激 に低下す る 。
又焼入 ， 焼戻 し ク ロ ー ム 鋼 は こ れ ら両者 の 中 聞 を ゆ
く 。
b . 刃先温度の変化 : 切 削 力 測 定 の 場合 と 同 様 の 作 業
条件 の 下 で バ イ ト 刃 先温度を 種 々 の 加 熱温度 に対 し
て 測定 し た結果 は 図 ← 2 の 通 り で あ る 。 図 に よ る と
刃 先温度 の 上昇度合 は 高 マ ン ガ ン 鋼や焼入， 焼戻 ク
ロ ー ム 鋼に 於し 、 て は低炭素鋼や焼鈍 ク ロ ー ム 鋼に 比
一一--- oz6%c蹄畑
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し て 加熱温度 の 上昇に 伴 な っ て 次第に緩漫 と
な る 。 即 ち 高温に於い て は高 マ ン ガ ン 鋼や焼
入， 焼戻 ク ロ ー ム 鋼 の 如 き 特殊 な 材質又 は特
殊 な 条件 の 下 に あ る 合金綱 は加熱温度 の 影響
を 左程蒙 ら な い こ と と な る 。
C .  忍先摩耗量 : 各材質 の 供試材 の 各種加熱温
度 に 対す る 種 々 の 切削長 さ に 対応す る 刃 先摩
粍量の 測 定結果は 図 - 3 及 び 図 - 4 の 通 り で
あ る 。 更 ら に 図 � 3， 図-4 よ り 刃 先摩粍量0
. 1mm に対す る 切削長 さ を求 め 之れ を 図 示す
る と 図 - 5 の 如 く な る 。 図 に よ る と 低炭素鋼
や焼鈍 ク ロ ー ム 鋼に於い て は加熱温度 の上昇
に 伴な っ て 刃 先摩粍 が著 る し く 増 し て 来 る に
反 し て 高 マ ン ガ ン 鋼 や焼入 ， 焼戻 ク ロ ー ム 鋼
に於い て は加熱温度が上昇す る と 或 る 温度 迄
は 刃 先摩粍 は寧ろ 減少 し 5000C 間 近に 於 い
て そ の 摩粍量は最少 と な る 。 換言す れ ば低炭
素鋼や焼鈍 ク ロ ー ム 鋼 に 於い て は 刃 先摩粍に
500 (XJC 
図 -4 切出Ij長一摩粍量 曲線焼鈍ぜ る ク ロ ー ム 鋼 . 軟鋼
申主 酬
I �77 : 一 一 l長 ， 餅I ， � ."'" 叫・pQ "岬 2 ・・. 1 1帥 /20P la�由 尋面 目帥
対す る 適正温度 は室温に あ り 高 マ ン ガ ン 鋼や焼入焼戻 ク ロ ー ム 鋼に於L 、 て は 5000C 附近に あ る こ
と と な る 。 斯様 に 或 る 特殊 の 条{牛下に あ る 合金鋼 と か特殊 の 材質 の 鋼 の み が高温切 削 の効果 があ
る の は高温下に生ず る 材 質 の 金属組織 の 変化， 現断応力 の 低下並 び に現断歪硬イじ の 変化 と 関連す
る も の と 推察 さ れ る の で こ れ ら の 実態 を把握す る 為 め 更 ら に 次 の 実験を行な っ た 。
d . 金属組織の変化 : 表- 1 の 試片 を 上 述 の 方法で処理 し た も の の 組織 は 写真一 1 及 び写真一 2 の
通 り で あ る 。
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写真一 1 高 マ ン ガ ン 銅組織
400 0C倍率400 5000C倍 率400 6000C倍率400
写真一2 焼入焼民 ク ロ ー ム 鋼組織
700 0C倍率400 400 0C倍率400
500 0C倍率的。 6000C倍率的。 70Q OC倍率400
図-5磨粍量O . lrnmìこ対す る
加熱温度一切 削ß之 さ 山線
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e .  撮 り 試験に よ り 欝断応カ及び歪硬化勾警化算出 : 表- 1 の 各試片 を 種 々 の 加熱温度 の 下 で 摂 り
試験 を 行し 、 こ の 結果に P. H. kaar氏 の 方 j去 を 適 用 し て 帯断応力 一歪 曲 線 を 作製 し こ れ よ り 最大勢
最大勢断応力 一 降伏点応力断応力 ， 降伏 点 ， 最大応力 点歪一 降伏点歪ー を 各加熱温度 に 対 し て 求 め る と 表 ー 2 及 び 図 ー 6
の 通 り と な る 。
表 -2
材 1 「大勢航出向|質 温席 co 最大勇断応力 kgjcm.8最大応力点歪ー降伏点歪 降伏点応力 kgjcm.8 
室 温
300 
7 . 185 
6 . 657 
8 . 885 I 1 . 570 
7 . 240 1 . 260 
ド ン ガ 明 ー十竺1 6 . 335 一
室
焼鈍 ク ロ ー ム 鍋
室
焼入焼戻
グ ロ ー ム鋼
室




7 . 696 
8 . 428 
3 . 395 
3 . 530 I 770 d 一 一←一一一一一一
2 . 345 I 414 
5 . 284 1 . 764 一一一一
←一一一一一一 一一 一一一一 一一一 一一 一一一一晶一一一一一一一
3 . 890 4 . 774 i 1 .474 
600 I 13 山 2 . 325 686 
温 230 . 710 13 . 024 4 . 810 
300 230 . 804 12 . 529 3 . 920 
400 225 . 287 10 . 970 3 . 130 
500 191 . 690 6 . 665 1 . 290 一一一 一一一
600 108 . 534 3 . 607 720 
温 1 . 500 3 . 933 2 . 790 
300 2 . 054 3 . 931 2 . 520 
400 2 . 395 3 . 544 2 . 200 一一一一一
500 12 . 917 3 . 085 2 .000 
600 31 . 360 1 . 725 737 
図 - 6 及び表- 2 に よ る と 降伏点に就い て は高 マ ン ガ ン 鋼や焼鈍 ク ロ ー ム 鋼 の 方 が焼入焼戻 ク ロ
ー ム 鋼や低炭素鋼 よ り 室温に 於い て は寧 ろ 低 位に あ る が 500 0C 以 上 の 温度に な る と 高 マ ン ガ ン 鋼
や焼入 焼戻 ク ロ ー ム 鋼 の 方 が他の も の よ り そ の 低下度 合 が急激 で あ る 。 最大勢断応 力 に 就い て は
高 マ ン ガ ン 鋼や焼入焼戻 ク ロ ー ム 鋼 の 方 が室温に 於い て は他 の も の に 比 し て そ の が著 る し く 高
ア 最大勢断応力 一 降伏点い が 5000C 以上に 加熱す る と 応力 の 減少 は極 め て 著 る し く な る 。 更 ら L 一一一議二疋頁歪二高夜;示
室しの 値峨い て 見 る に高 マ ン ガ ン 鋼 は 5000C 以上に な る と そ の 値 は室温 の 値 よ り 梢 大 き く な
る か焼入焼戻 ク ロ ー ム 鋼 の 如 き は 500 0C 以上に な る と 急激に 減少す る 。 又焼鈍 ク ロ ー ム 鋼や低炭素
銅 の 如 き も の は 500 0C 以上に な る と 逆に そ の 値 が著 る し く 増加 し て 来 る 。 こ れ ら の 事 は加熱温度 が
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上 る と 低炭 素鋼や焼鈍 ク ロ ー ム 鋼 の 如 き材質 は:歪硬化 の 度 合 が高 マ ン ガ ン 鋼や 焼入焼戻 ク ロ I ム 鋼
に 比 し て 著 る し く 増大す る こ と を 示す も の で あ る 。
実験に対す る考察
以上 の 諸実験に よ れ は凡 そ 次 の 事項が言い 得 る 。 即 ち
1 .  切削力 は何れ の 材質 も 500 0C 以上に な る と 著 る し く 低下す る が高 マ ン ガ ン 鋼や 焼入焼戻 ク ロ ー
ム 鋼 の方 が そ の 度合 が梢 々 大 き い 。
2 .  刃 先温度は低炭素鋼や 焼鈍 ク ロ ー ム 鋼 の 如 き は加熱温度 が上 る と 加熱温度 の 影 響を 可 な り 受け
て 比較的高温に達す る が高 マ ン ガ ン 鋼や焼入焼民 ク ロ ー ム 鋼 の 如 き 材 質 は加熱温度 が 5000C 以上
に な る と そ の 影響は極め て 少 な く な る 。
3 . 刃 先摩粍 は低炭素鋼 や焼鈍 ク ロ ー ム 鋼に 於い て は 加 熱温度 が上 る と 急激に増大 し て 来 る が高 マ
ン ガ ン 鋼や焼入焼戻 ク ロ ー ム 鋼 の 如 き も の 引 は加熱温度 が上 る と 次第に 減少 し 5000 C 附近に 於い
て そ の 摩粍が最 も 少 な い 。
4 .  焼入 焼戻 ク ロ ー ム 鋼 は500 0Cで は ト ル ー ス タ イ ン ト 十 ソ ル バ イ ト の 混 合組織 と な り 600 0Cで は大
部分 が ソ ル バ イ ト 組織 と な る 。 一方高 マ ン ガ ン 鋼に 於い て は500 0C�600 0 Cに於い て ト ル ー ス タ イ
ト 十 オ ー ス テ ナ イ ト 組織 と な り 400 0C及 び7000Cに於L 、 て は オ ー ス テ ナ イ ト 組蹴 と な る 。 室温に 於
い て は オ ー ス テ ナ イ ト で あ る 事 は 勿論で あ る 。
5 . 焼入焼戻 ク ロ ー ム 鋼や高 マ ン ガ ン 鋼 に於い て は他 の も の に 比 し て 500 0C 以上に於け る 最大環断
応力 の 低下 が著 る し い 。 又歪硬化 の 度合 は 高 マ ン ガ ン 鋼 に 於い て は 5000C 以上 に 上 る と 多 少室温
よ り 増す が 焼入 焼戻 ク ロ ー ム 鋼に於し 、 て は 500 0C 以上に な る と 急激 に 減退す る 。 一方低炭素鋼や
焼鈍 ク ロ ー ム 鋼に 於い て は こ の 温度 に 達す る と 寧 ろ 著 る し く 増大 し て く る 。
以上諸事項を吟味す る と 高温切 削 に 必要 な 二 つ の 要素切 削力 の 低下 と 刃 先寿 命 の 増大 の 両 者 を 満
足せ し め る 材質 は 高 マ ン ガ ン 鋼 と 焼入 焼戻 ク ロ ー ム 鍋 で あ る 三}ç が 判 明 す る 。
換言す る と 普通 の パ ー ラ イ ト 鋼は高温切削 の 効 果 が な く オ ー ス テ ナ イ ト 銅 か熱処理に よ っ て 硬度
を 高 め た合金鋼に そ の効果が あ る こ と と な る 。 然 し て 供試材 の 適正温度 は概ね 5000C 附近に あ る o
E. 1. Krabacher 及 び M. E. M合rchant は 刃 先寿命 は 刃 先に か か る 切削 力 ， 切 屑 と 刃 先 と の 接触面
の 温度及 び材料 の 特 性 に 基づ く も の で あ る と 指摘 し 次 の式で表 は し て い る
FOTx = c… … 一 ・ ・ ( 1 )
上式中 F ニ 切 削 力 ， (j = 刃 先温度， T = 刃 先寿命， x = 指数， c = 材料 係数， 高温下に於 い て は帯
断応力 及 び弱断歪硬化度合 の低下を伴 う 場合 は切 削 力 は 著 る し く 低減す る 。 又刃 先温度 は切 削 力 の
減退に 伴 う 切 屑 の 摩減作 用 の減少 と 刃 先温度 の 上 昇に 伴 う 刃 先硬度低下に よ る 刃 先 の 摩粍作用 の 増
加 と の こ の 二 つ の 相 反す る 作用 の 綜合結果 と し て 或 る 材料に は 比較的高 く 又或 る 材料 に は 比較的低
く 現れ る 。 高 マ ン ガ ン 鋼や焼入焼戻 ク ロ ー ム 鋼 は 500 0C 以上に於い て 低炭 素鋼 や焼鈍 ク ロ ー ム 鋼に
比 し て 最大男断応力 及び勇断歪硬化度 合 が著 る し く 低 く こ れ が為め 切 削力 は急激に低減す る 一方刃
先温度 は こ の 影響を受け て そ の 上昇度 合 が極め て 緩漫 と な る 。 而 し て 一般 に 超硬バ イ ト の 硬度 は80
od附近 よ り 急激に低下す る も の で あ る か ら 500�600 0C の 加熱温度 に 於い て 刃 先硬度 に 可 也 の 差
が生 じ て く る の で あ ろ う 。 こ の 切 削 力 の低下 と 刃 先硬度 の低下 が 刃 先寿命に影響を及ぼ し て く る 。
更 ら に 今一つ 刃 先寿 命 に 関係す る 因 子 と し て は被削材 の 金属組織の 変イじ があ る 。
一般に 室温に於い て は 焼入焼戻 ク ロ ー ム 鋼 は マ ル テ ン サ イ ト で あ り 高 マ ン ガ ン 銅 は オ - 5〕
テ ナ イ
ト で あ る が こ れ は擬安定 な も の で あ る 。 従 っ て 切削加工を行 う 場合そ の 切 削 熱 の 為 め 変態 が促進 さ
れ一部 マ ル テ ン サ イ ト に移 行 し 硬度 が高 く な る 。 然 る に低炭素銅や焼鈍 ク ロ ー ム 鋼 は組織は室温に
於い て パ ー ラ イ ト で あ っ て 硬度 は低い 。 こ れ が 500 0C 以上に加熱す る と 写真一 1 及 び写真一 2 に 見
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る 如 く 焼入焼民 ク ロ ー ム 鋼 に於L 、 て は ト ;1.- ー ス タ イ ト 十 ソ ル バ イ ト 組織 と な り 高 マ ン ガ ン 鋼に 於い
て は ト ル ー ス タ イ ト + オ ー ス テナ イ ト 組織 と な り こ の事 が 刃先寿命に 大 き な 影響を も つ の で あ る 。




高 マ ン ガ ン 鋼 や 焼入焼戻 ク ロ ー ム 鋼 に
於い て は 5000C 附近に 叉焼鈍 ク ロ ー ム 鋼や低炭 素鋼に於い て は室温に於い て 刃 先寿 命 が最 も 長い 結
果 と な る 。
結 言
以上 の諸実 験並 びに考察に よ っ て 次 の 結論 が下 さ れ る 。
1 .  高温切削 の効果は一般 の パ ー ラ イ ト 鋼 に は現れ な い 。
2 .  オ ー ス テ ナ イ ト 鋼及び熱処理に よ っ て 高硬度 を 附与 さ れ た合金鋼 は 其の効果 が顕著 で あ っ て そ
の 適正な る 加熱温度 は各材質 の 特 性に よ っ て 異 な る 。
3 . 高温切 削 の効果の 現れ る 原 因 は高温下に 於け る 勢断応力 及 び 帯断歪硬{t度 合 の 異 常低下並 び に
金属組織の変化に基づ く も の で あ る 。
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エ チ レ ン の分子 の構造 に 関す る 研究
万t
4I、E一、 EF』れ ルμ 茂
Study on the structure of ethylene molecule. 
Absiract: 
By the author's method， he discuss the s tability of the model α and the model ß 
in the molecule of ethylene. 
Wε compared the total energy E (ρ， α) in the modelα with that in the model 13， 
in the following special cases : 
Model α 
l\Ifodel ß 
ρ = 4 . 00 
ρ = 4 . 00 
Shigeru NAGAHARA 
α = 30 0  
α = 戸 = 30 0 . 15
In these special cases ，  he conclude that the model α is more stable than the 
model ß. 
序 ェ チ レ ン 分子 の 構造に関 し て は 色 々 と 研究 さ れ て 来 た 。 そ し て 実験 的 な 諸事実 を 考 え て ，
次 の 二つ の 構造 が考 え られ て い る 。 Model α は一平面内 に ， 三 つ の 原子価 が i:U て い て ， 第 四 の 原子
価 は こ の 平田に垂直に な っ て い る 。 こ れ が二重結 合 の πー π 結合に参与 し て い る 。 Mopel ß に 於い
て は ， メ タ ン 分子 の C 原子価 と 同 じ く 四団体 的構造に 原子価 が 出 て い る 。 即二 つ の 原子価は一つ の
平田内 に あ り ， 他 の 二 つ の 原子価 は他 の 平面内 に あ っ て ， 巴互 に垂直な 面を 構 成 し て い る 。 図 に 於い
て は x--y 面 と y-z 面 と がそ れ に 相等 し てい る 。 こ の 二 つ の 構造がし 、 づ れが安 定 で あ る か に つい て
半定量的 に は既に Pen町 に よ っ て 研究 さ れ て い る が分子積分 の 厳密 な 研究みな さ れ て い る 今 日 に
於い て 厳密 に計算 を進め て 比較研究す る こ と が必要 で あ る 。 こ の 論文 の 目 的 は実に こ の 点に あ る 。
本 論 こ の 論文に 於い て は エ チ レ ン 分 子 の 各j炭素に つい て は ( ls)電子 を 除い た 4 電子 と 日
原子に つい て は お電子を 考 え ， 全部 で 12電子 系 と し て 論ず る 。
又方法 と し て は 日司L-S-P 法に よ る こ と に す る 。 Model α， Moclel ß の 各 々 に 於い て ， そ の 結合に
あ ずか る 原子軌道函数 を C に つ い て ， 引 ， rp 2 ' rp a ， rp4' CI に つい て は ， CP 1 ' ， rp 2 1  ， rp ピ . 内九 日r • 















こ こ にN=も/τ COs匝， a2 =cos2æ 
伊町1 =去加 叩 zト一 s叩iI泊n
'I'�雪戸=1去L 〔α刷叶8ト- c∞o肺叫 Z一 s由i加n加a似吋z) 
'1' 3 =長 〔的判osßy 十 sinß2)
向=長，(a'，' --cosßv+ sin向
N =ýτCOsa ， α"' =cs2出
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N4=cosæjý五百語æ ， 九= sinæjα
又 " = (Z25j31t) 2 ，・exp( -22'・〉 N' =ýz COSß α油 = C叫 αα' = sinasinß
特別 な場合 :
写2 : Screen constant. 
特別 な場合 æ=300 
AO 
æ=日=35025
N = 町 一 ーと ー，_ _1_. -ý3 ' � - � -ýτ 
sin.e"， = 土 . COsllæ =之3 ' 3 
町 l ピ ピ 守f d 仇F W t，z
fq l LK ぷくこd-1 (�� に12
� I P I \� \ � 
図 - 3
図 3 に 示 さ れ る 一つ の 構造A 。 に対 し て の 波 動函数 は 次 の式 で示 さ れ る 。
(b AO = づL det 仰 1( 1)α(釧 (9)ß(9)S0 2(2)α(2)hn ( lO)ß( 10) V 12 ! 
ψ 8(3)α(3)104(4)α(4)SO a ， (6)ß(6)ψ 山 (5)ß(5)S02 ， (7)α(7)hn ' ( 1 1)戸(11)
SO� ， (8)α(8)hI '(12)ß(12) } ・ ・ ・ … ・ ・ … … … … … … … ・ … 一 一 … … 一 ( 1)
全体 系 の Hami1tonian と し て
1 A .  4 4 .... ， "'" 1 H = k( - i-Ji - ;ci 一 五万) + 'k五 + H(C-.H ， H-H)
= kHi 十 Gij + H(C-H ， H-H)
こ こ に H(C-H ， H-H) は 内 容 と し て ， C 原子 と H原子 と の 相互作 用 ， H 原子 同 志聞 の 相互作用
を 含む。 今 こ れ を 無視す る 近似に 於い て 出， エ ネ ル ギ 一 は ，
EAO = f (b AoH(b Ao油。
eれ A。 と し て 次 の 様に と っ九? A。 の 時 と 同等で あ る こ と が証 明 さ れ る 。 骨組に つい て は近 く 発表
予定の 拙著論文を 参 照 さ れ度 い 〉
10 1  10 2  10 8  10金 色rp 4' 10 a '  f{J 2 '  f{J 1 1  
α α α 6 8 α α 
(bA =去戸et { ψ仇似ω1正ρ(αωω1)a以胤αa(α1)ψ仇仰2正ρ(αω2幻)aα仰 ωαa(∞3む3)f{J伊f{J4 ω〈
f{J4ピ'(5)ß(5)少 sピ〆て(6)ß(6)ヂrp'(7)α(7)SO ltて (8)α(8) } 
・ ・ (4) 
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即 ち 8 電子系 と し て 考 え て 行 く 場合 之 本貿 的に 同等で あ る こ と に な る 。
さ て A の 構造 は (3， 3つ， (4， 4つ に 於L 、 て ， 結合を構成 し て い て (α喝 の (α ， 13) の 対 が 出 来
て い る の で あ る が， �也 の ヂ t ， (/J 2 ' ヂ ゾ ， ヂ 2 / に は い る 電子 の ス ピ ン の 状態 は ， α0 の い ずれ で も よ
い の で そ の 組合せに 対 し て 夫 々 独立な 構造 が考 え られ る 。 表 1 に示 し て あ る 。
種 々 の構造 :
表
<1'1 <1' 2 <1'8 ψ4， <1'4.， <1' 3 ' ψ 2 1  '1' 1 1  
A � : æ æ æ a ß 出 自 由“ � 
((1234) ， (1'2'3つ 1 0 ， (4つ 〕 と 表示す る 。
A i : ((123) ， く1γ3'4') (4) ， (0) J と 定義す る o Aの上部 1 ， 2 は今 略 して 示す。
α 。 | 由 。
A1 : ((1234) ， (1'2'3つ I 0 ， (4';J I (1:<:1) : ((14) (1'2'3つ 1 (23) ， (4，)J 
(A2) : ((1234) ， (1'2つ 1 0 ， (4'3つJ I E2 : ((14) (1'2勺 1 (23) ， くど3つ〕
A，q : ((1234) ， (2'3つ 1 0 ， (4'1つJ I (E 8) : ((14) ， (2γ) I (23) ， (4'1つ〕
A"， : ((1234) ， (1'3つ I 0 ， (4'2つJ I (E4) : ((14) ， (1'3つ I (23) ， (4'2つ〕
(As) : ((1234) ， (1つ I 0 ， (4'3'2つJ I Es : ((14) ， (1つ 1 (23) ， (4'3'2つ〕
(As) : ((1234) ， (2つ 1 0 ， (4'3'1つJ I Es : ((14) ， (2つ 1 (23) ， (ω4'3'1'つ)J〕
A7 : ((1234) ， (3つ 1 0 ， (4'乍2
(A8ρ) : [(1234) ， 0 I 0 ， (4γ2'1'つ〉刀J I E8 :;; [(14) ， (0) 1 (23) ， (4'乍3'匂2'1'う)J
(B1θ) : [(124) ， (1γ'2γノ守3') I (3) ， く4ど，つ)J I (F 1ジ) : ((24) (1'勺2'3'つ) I (13) ， (4どつ〉刀〕
B 2  : ((124) ， (1包つ I (3) ， (4'3つJ I F 2 : [(24) ， (1'2つ I (13) ， (4'3つ〕
(B8) : [(124) ， (2'3つ I (3) ， (4'1つJ I (Fa) : [(24) ， (2'3つ I (13) ， く4'l')J
(B4) : ((124) ， (1'3つ I (3) ， (4'2つJ I (F4) : [(24) ， (1'3') I (13) ， (4'2つ〕
Bs : [(124) ， (1') I (3) ， (4'3'2つJ I Fs : ((24) ， (1つ I (13) ， くど3'2う〕
Be : [(124) ， (2つ i く3) ， (4'3'1つJ I Fs : ((24) ， (2つ 1 (13) ， (4'3'l')J 
(B7) : ((124) ， (3つ I (3) ， (4'2'l ')J I (F7) : ((24) ， (3つ I (13) ， く4'2γ)J
B8 : [(124) ， (0) I (3) ， (4'3'2'1つJ I Fe : ((24) ， (0) I (13) ， (4'3'2'1つ〕
C1 : [(234) ， (1'2'3勺 1 (1) ， (4つJ I G1 : ((34) ， (1'2γ) 1 (12) ， (4つ〕
(C2) : ((234) ， (1'2つ 1 (1) ， (4'3つJ I (G 交) : [(34) ， (1'2つ 1 (12) ， (4'3')J 
Cs : ((234) ，  (2，3つ I (1) ， (4'1;)J I Gs : ((34) ， (2'3') I (12) ， (4'l')J 
C4 : (く234) ， (1'3つ 1 (1) ， (4'2つJ I G4 : ((34) ， (1'3つ 1 (12) ，  (4〆2つ〕
(Cs) : ((234) ， (1つ I (1) ， (4'3包つJ I (Gs) : ((34) ， (1う I (12) ， (4'3'2つ〕
(Cç) : [(234) ， (2つ 1 (1) ， (4'3'1つJ I (Gs) : ((34) ， (2う I (12) (4'3'1つ〕
C7 : [(234) ， (3つ 1 (1) ， (4'2'1つJ I G" : ((34) ， (3つ 1 (12) (4'2'1つ〕
(Ce) : ((234) ， (0) 1 (1) ， (4'3'2'1つJ I (Ge) ': [く34) ， (0) I (12) ， (4'3'2勺!)J
D1 : ((134) ， (1γ3') (2) ， (4つ〕 (H1) : [(4) ， く1γ3') (123) ， (4つ〕
(D2) : ((134) ， (1'2') く2) ， (4'3')J H2 : [(4) ， (1'2つ (123) ， (4'3')J 
Da : [(134) ， く2〆3') (2) ， (4'1つ〕 (H3) : [，(4) ， (2'3つ (123) ， (4'1つ〕
D会 : [(134) ， (1 '3つ (2) ， (4'2つ〕 (H4) : [(4) ， (1'3つ (123) ， (4γ)J 
(Ds) : ((134) ， (1') (2) ， (4'3'2つ〕 Hs : [(4) ， (1つ (123) ， (4〆3ノ2 ')J
(Ds) : [(134) ， (2') く2) ， (4'3'1つ〕 Hs : [(4) ， (2つ く123〕 ， (4f3ry〕
〉
〕
D7 : [(134) ， (3') (2) ， (4'2'1つ〕 (H7) : [(4) ， (3:) (123) ， (4'2'l )J 
(D8) : ((134) ， (0) (2) ， (4'3'2'l')J H8 : (くの ， (0) く123) ， (4'3'2'1つ〕
エ チ レ ン の��ground state ( 1:Z�) に対 し て の エ ネ ル ギ - E を計算す る の に は， 上 の 各構造の エ
ネ ル ギ ー を求 め て そ の 平均値を計算す れば よ い こ と が証明 さ れ る 。 ( こ の 部 分 は非 常 に 重要 で、長 々 と
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し た証 明 が必要 で あ る 。 Mi著論文参照 さ れ度い
結論 ・ 討論 以上 の 一般 的理論展 開に よ っ て エ ネ ル ギ - E と し て Modelα， Modelß に対 し て
夫 々 次 の 式 が 見 出 さ れ た 。
E = E。 ー ヱ { ( 11 '  : 1 1つ - Sl ! ' "(11 : 1 ' 1つ 一三{Sl 1'(Hl 1' 十Hl lつ-Sl 1' ''(Hu . + H /  1つ }
- 2�CSl l' { ( 1 1〆 : 22)十 ( 1 1' : 33)十 (11' : 44 )十(11' : 2'2つ+(11 : 3'3つ+(11 : 4 '4つ } J
- '" 1 1 2  { ( 1 1 : 22) 十 ( 1 1 : 33) 十 ( 1 1 : 44)十(11 : 2'2つ十(11 : 3' 3つ+(11 : 4'4つ } J
+ { S44壬“μぷ4ピ'(伺H生“〕4ピ什'+ H44“4什f
+ { Sa a ' (Ha a ' +Ha什Sa a ' "(Ha 3 十H 3 ' 3つ }ii
十 { (44' : 44つ一丸山
こ こ fこ
Eo = 2Hss+4Hxx+2Hzz十 � ('8 ・ 柑〉 十 土(，'8 : zz) 一 生(8Z : SZ) + (ZZ : zz) 3 ，- ， . ， " / '  3 
1 /" _ _� . 11 /" � . _r ， ， � 4 /" ， � 2 + 3 言。x : 88) + 三子(xx : zz) + 2(xx : yy) 一一例 : 吋-+(xz : xz) 3 
+ (88 : 〆8つ + 2(88 : z'zつ + (zz : z'zつ +4(xx : 8'8つ +4(xx : ZI Zつ
十 �(xx : x'x' )2(xぉ : y'yつ-�(12 : 12) for Modelα， α = 300 
Eo = 2Hss +4Hxx十2Hzz+ 三(88 : 88) 十 三(.98 : zz) -οz : 8Z) 十 �'-Czz : ZZ) 4 '- - j '  2 吐
+ 3(xx : 81')十3(:l:x : ZZ)+(XX :'XX) 十2(xx : YY)-2(川 : I'x) - 2(xz. :  xz) 
十(88 : δ匂つ+2(1'8 : Z'Z勺+(zz : Z'Z勺 十4( ，vx : 8'8つ 十 4じl: :l: : Z' Z)+( Xι : X ' Xつ
十2(�; x : y' yつ ヱ(12 : 12) 
K = 1 十Ss z f B 十S4 ピ ，.- S3 3 ' 2S44' 2 _ S 3 4' 生
for Modelß， α = ß = 30025 
こ こ に 川 し 、 た記 号 に uつ い て は 次 の 様に 定義す る 。
S向 = J cpp cpq dz 
Hpq = .r cpp 恥 dz
(pq:。
そ してSpq， Hpq， (pq:n:) の 分子積分 の 厳 密 な 計 算 は ， 次 の 様 に し て 基礎 的 な S81'， (C :  ss)etc か
ら 見 出 さ れ る 。
Modelα 
(的 = 式fz { 問88つ 山α(山 刊 十 川α(ωつ 十 S凶(の + Cαco叫が 十 川 ←
sinαcosα(z .v ' -ト z'X)J } 
(22つ = キ { α 2(88' ) ー 崎町何 十 川 + ぽ α(x x つ + s i向(zz' )J + C αmα(8X ' 十 内 〉
十sinαcosαCZJ; ' + Z':l;)J } 
(33つ = (YYつ
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間 = NLF { 川例 十 α正叫 刈 + (zz ' ))
間 = 走{ 仰つ 一 時i的山'z) - cos �α川 知的阿川αco幻匂 - sx ' ) 十
sinαcosαCzx ' - z' x)) } 
(α13， h J走F {(例Z叫vγ州F
( 1ル Nk { 側4(t's ' ) + a(.oz' ) - a4sina(8'の- sina例)+ Ca4cosa(;c仰sωつ〕 ト




( 1 1つ = J { ヒα引っ -αsinα(pz' 十 向〉 十 cosZα( .r， x つ + sin町zの + Cacosα(..げ や8' X) 一必 ‘ 2
sinαcosα(zx ' + z' a;)) } 
(22') = 1ι{ Cαゃっ 一 喝ina(.sz' 十 内汁 cos 2a( x x つ + sin 2 a( ZZ') 十 C - acosα〈身内 向 ) +ム 可 2
sinαcosα(zx' 十 z a;)) } 
(33つ = NL- { 〔α1 ll(38 ' ) + αsinα(8Z' 十 S'z) 十 伽以xx つ + sinza(zz )) + ヒ ー αcosa(sx ' ザ x )
+ sinαcosα(zx ' 十 z' x)) } 
〈44h N17 { α叩8' ) 十 a'sinßUz' 十 川 + ∞s . ß(yy' ) + sin2 ß( zzつ〕 ヒ + C!'cosß(sy' 十 内 〉
+sinßcosß( zy' 十 zy)) } 
( 12つ = -1- { 仁α2(88つ 一 αs恒例{lZ' + 川 一 ω2a( X X つ t sin町zの + C叩osα〈内 -8X つ +ム 、 2
sinαcosα(z' x - z' a; )J } 
( 13h NL-パ Caa'(ο88つ一αd内r乍si吋引崎m仰
〔α促C∞O侃sß氏(8勾y' つ) + αa'c∞0明s制α(ο8内r句応の〉 一 si加nα似C∞0回sß(zγ ) + co凶S削αωsi加nß(zx )) } 
ぐ 14つ = NL7 { 〔的8つ ー α'si吋'z) 十 時in仰つ - sinas同zzつ - cosac州xyつ〕 十 〔 一
αCOSß(8y ')+ a'cosα(8' X ) 十 sinαcosß(zyz) -sinßcosα(z' x)) } 
(23h NL7 {  阿8“刈8〆ηfつ〉 一 臼仇f乍si加nα(ο8'Zの) + 村吋硝矧si州SZI〆Jつ〉トN川一寸- si剖naωsi知n 仰つ - co凶s制 附αωc∞O州z γ 〉刀) + α虻ωC∞OωS 
。(8y' ) - a'cosα(8' x ) - sinαcosß(�yつ - sinßcosα(z' x )) } 
(出つ = NL { 〔αα'(88つ - a'si附句協同sz ) - sina州制 + co蹴州おの + C
a'cosα(8' X )αcosß(syつ - cosαsinß(xz' ) 十 sinαcosß(zγ)) } 
(誕つ = RL { 〔f41 2 〈88つ + a'sinß(sz' + 刊 十 sin2 ß(zzつ - cos 2 ß(yy')) 十 〔 一 向sß(syつ +
ゲcosß(8'y)-sinß∞sß(zyつ 十 sinßcosß(z' y)) } 
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Modelα : 
α1' :的 =話 仰(88' :8$つ - 2a3si酬 が:(S?"執匂〉川 内in�α伽' + 内):(叫 向) } + 2aJlsin8α
(88' :ZZ) - 2αsin3α{ZZ' :(8Z' 十 8'z) } + sin4α(zz' :zzつ) + (2α8C凶2α(88' :XXつ- 2α:sinαCOSQ
{ X X ' :(I'Z' + 8'z) } + 2cosJlαsin8α(XX'zzつ〕 十 cos4α(X X ' : x x つ + cαJlcosJlα{ (8X' +8' X ):(8:
+ s' x ) } + sinαcos llα{ (ZX' 十 z' X ):(ZX ' +z' X ) } ー 2asinαcos2α{ (8X ' +oj ' X):(ZX ' 十 Z'X)) }
(pq:r8) 上の例の様に し て 求 め られ る 。
Modelβ : 
( 1 1' :33つ =吋万{ 附 叱叩8(88'い8鉛d叫的8〆叫内，勺勺;認8路d叩8〆，
， ß(ο88ν， .吻U抑Fγ，つ) + αゲ' lIcos Jlα(X X ':お88〆，勺)) + (α.s討inll ß(s将8〆，η:zz' つ) + αゲ1 2勾sinllα(οBB〆':zz )) 一 αsi加nααイ
sinß{ (8z' +B'Z):(SZ' + B 'Z) } ー αsinαcos"ß{ (pz' + S'Z):yy' } + α sinßcosJlα{ x x ' :(rz' + 8'Z) 
- asinαsinll ß{ (8'Z+ I'Z' :)ZZ' } +  a'sin ßsinllα{ ZZ' :(SZ' + S'Z) }COS8αcos8ß( x x ' :yyつ + COS
αsinllß(xx' :zzつ + sin2αCosIlß(zz' :yy')+ sin2αsin8 ß(zz':zzつ } etc. 
(pq:r8) は上 の 倒の様に し て 求め られ る 。
表 - ，
S : OverJap integrals 
3 . 25 3 . 50 3 . 75 4 .00 4 . 25 4 .50 
Sく88つ 0 . 5908388 0 . 5448531 0 . 4998440 0 . 4562629 0 .4144812 0 .3747898 0 . 3374018 
S(sめ 0 .5004212 0 . 4861311 0 . 4670081 0 . 4441306 0 . 4185136 0 .3910804 0 . 3626451 
S(田') 0 .2648562 0 . 2975546 0 .3186921 0 .3298344 0 .3325756 0 . 3284603 
Sくxxつ 0 . 4173478 0 . 3701696 0 . 3266762 0 . 2869450 0 . 2509465 0 . 2185695 0 . 1896434 
Modela : 3 . 25 3 . 50 3 . 75 4 .00 4 .25 4 .50 4 . 75 
Sl 1' 0 . 2602476 0 . 1816812 0 . 1593856 0 . 1393105 0 . 1213172 0 . 1053105 0 . 0910800 
S12'  - 0 . 2 1 110022 -0 . 1884884 ー0 . 1672906 -0 . 4176345 - 0 . 1296293 - 0 . 1132590 - 0 . 0985634 
S14' I 0 臨，9411 - 0 田12499 - 0 雌451 -0 由盟問 干O 胴醐 0 . 0781 四 o .c醐57 I 
S44'  I 0 . 8144856 0 . 816516 0 . 805283 0 . 783279 0 . 752628 0 . 715380 0 . 67334(ì 
--ー-戸ーー一一 司園 、 、 l 
乱1odelß : 3 . 25 3 . 50 3 . 75 4 . 00 4 . 25 4 . 50 4 . 75 
S11' 0 . 161064 0 . 1 444643 0 . 1291741 0 . 1151469 0 . 1022948 0 . 0905867 0 . 0799707 
S12' - 0 . 2542838 ← 0 . 2257053 - 0 . 1975001 -0 . 1717981 -0 . 1486517 -- 0 . 1279828 -0 . 1096720 
S34' 0 . 2440373 0 . 2604053 0 . 2 695359 0 . 2723325 0 . 2698545 0 . 2630966 0 . 252962 
Sl a' 0 . 0929187 0 . 069997 0 . 050572 0 .034394 0 .021 1 62 0 .010553 0 . 002240 
S3 3' 0 . 6614852 0 . 6305954 0 . 5961822 o •559277;r 0 .5208084 0 . 4816671 0 . 4426158 
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表 - 3
H : Kinetec energy integral s  and Bare-nuclear-f:illt坦 potential energy integrals 
3 . 25 3 . 50 3 . 75 4 .00 4 . 25 4 . 50 4 . 75 
H(ss) -2 . 908180 -2 . 815830 - 2 . 773092 一 2 . 714128 - 2 . 660404 - 2 . 611485 ← 2 . 566919 
H(xx) - 2 . 252164 - 2 . 195344 - 2 . 143208 - 2 . 095375 - 2 . 051458 2 .011093 - 1 . 973940 
H(zz) - 2 . 595712 - 2 . 497860 - 2 . 408355 -2 . 329134 - 2 . 253801 - 2 . 187769 - 2 . 128376 
H(sz) - 0 . 452554 - 0 . 409429 -0 . 369913 - 0 . 334189 - 0 . 302194 -0 . 273715 -0 . 248461 
一一一一一 一一一一一一一 一 一一一 一 一一 ←一一 一一一一 一一 一
4 .00 
… 一813
H(xxつ -0 . 7112573
H(zz') - 1 . 0568122 
H(szつ - 1 . 3922742 
一一一 一一一一 一一一一一一一 一一 一 一 一一一一一
Md日Iæ : 4 .00 
Hll  -2 . 183048 
H12 0 . 0876723 
Hl� - 0 . 0495619 
日晶晶 -2 .7725414 
ModeIß : 1  4 . 00 
Hll I -2 . 1414076 
H“ I - 2 . 14附6
基礎的 な 量 の 数値 を 表-2表-3に掲げ て あ る 。
か く て 長 々 と し た労力 の 要 る 計 算 の 結果 は Modelα は Model ß に 対 し て c-c 聞 の 距離 1 . 35A。
附 近 (4 . 00 atomic unit) に て 小数 volt 程度低い 安定な 状態 に あ る こ と が見 出 さ れ 丸
Modelαに於L 、 て は二重結合 し て い る 様子 を 調べ る と σ 結合即ち (3， 3') 結合 の overlap integal 
が特に大 き く ， そ の 影響が大 き く 結果に き く の で あ る 。 Modelß で は (3-3つ 結合， (4 4つ 結合の
い ずれ の over匂p integral も 相等 し く て 特 に 大 き い 値 で な い 。 一般的 に 云っ て ー か所 の overlap
integral が特に大 き く な る 様 な 構造の 方 が エ ネ ル ギ ー に 大 き く 影響が あ っ て そ の た め に低い エ ネ ル
ギ ー の 値 を と らせ， 安定化 を 来 たす の で あ る 。 こ の 点 に つ い て は Acetylene 分子 の 場合 も 同様 に
考 え られ る の で あ る 。 こ の ア セ チ レ ン 分 子 に つ い て ， 同様 な 厳密 な理論 酌 展 開 は 目 下進行中 に て ，
現在 の と こ ろ 同 じ 結論に 向 う 傾 向 に あ る 。
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Ionic Character に 関ナ る 研究
永 原 茂
Study on Ionic Character 
Shigeru NAGAHARA 
On the correlation of ionic character and dirole rr:err:ent of t he molecule， he d iscuss the 
effect of d iro1e rr:oment caused by lone raired elect rons， sp�cially， in the molecule of 
fluorine hydride. 
序
分子 が一般に covalant structure と icnic � t ructure と を 男、有 し て 右 在す る と き に は ， そ e 状
態 を表 わす 函数 を V と す る と ， 次 の様に表わ さ れ る 。
'IJf = 'lJfcov + )' 'lJf i( n . . . . . . . . . . . . . ー . . . . . . . . . . . . . . . 一 . . . . . . . . . . . . . . 一 - 一 一 ・ ・ ー ・ (1)
こ の時 A は ionic structure の 入 勺 て い る 度 合 を 示 す r ararr.eter で あ る 。 即 ionic characler 
の 度 合 は
). 2 
I = Percentage ionic character = 100� % ・ … ・ ・ 司 … 一 一 一 一 … . (2)1 + ).2 
と な る 。
表-1
Molec山 I HF HCI HBr HI 
Pe民団tagt i 43 17 11 5 1 0  ionic characterl 
入 0 .86 0 .45 0 . 36 0 . 23 
I は例 え ば， ハ ロ グ ン ハ ラ イ ド で は 表 -1 の様に
な る 。 そ し て A と I と の 関係は 図示す る と 図ー1
と な る 。





( ). 2 十 2).S ) 
20 30 l.n に日
f1 = 2ex = eRi - - 一一 一一一 汁 … … …(3)
、 1 寸_ ). 2 十 4).S(2 十 2S")- 2 ' 1 0  
図-1 Perceutage ionic character 
と な る 。
こ こ kこ ，
S = Ove向 integral = J 'IJf cov Pïon d T ω  
従 っ て ， こ のIF与 の I は
1 
k jk- =100(P + 2め/{ l + ). J 十 4 ).S(2 + 2S" ) - -2子 。)
で警かれ る 。 S = o の時に は丁度。)式 と な る 。
こ の 様 に し て d iJ:ole rr:oment の 値を 知 っ て ， そ れ よ り I を 決定す る こ と が普通行われ て い る 。
然 る に ， こ の dirole moment に 勺 い て最近色 々 の 人 達 に よ っ て 分 析 さ れ て . Eめnding electron 
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に よ る 仰 と lone pair electron に よ る .'lt と を 比較す る と 案外 的 が大 き く 出 て ， 従 っ て I が
実際 に は 小 さ い と い う こ と が論ぜ られ る 様 に な っ た 。 即 ち Dipole moment か ら し て I を 決定す る
こ と に は大へん 疑 問 が あ る と の 考 え が最近有力 に 起 っ て 来 た 。 こ の論文は 実 に こ の 点 に つ い て 論ず
る 。
本 論
こ こ で は ハ ロ グ ン ハ ラ イ ド の 中 で I が最 も 大 き い 値43%を も っ と 云われ て 来 た HF に つ い て 論
ず る 。
FH 分子内 の 考 え る 電子 と し て は ， F 原子 か ら は ( 18) 2 ， (2px)l' ，  (2py) 2  ( z 方 向 を FHを 結 ぶ
線 の 方 向 に と る 〉 を 取 り 去っ た 伎のn (2pz)m(n + m  = 3) の 3 電子 と H 原子 の (18)電子 の 合計 4 電
子 系 と 考 え る 。
F 原子 の anti-bondingelectron の 波 動函数 と し て 28 = 8 1 2pz = z の hybrid orbital を 考 え
て ，
ψ 1  = ( 1 - a}2 S - a . z . . … ・ … … … ・ … e 一 一 … - ……… ・ ー ・ … … ・ (6)
を 取 る 。
こ れ に 対 し て bonding electron の そ れ は ，
ψ2 = aT8 ート ( 1 -a)i-z . . . ・ … ………… - ー ー ・ ・ ー ・ …… ・ ・ 一 … … … … … (7)
と な る 。
全体 と し て の 波 動函数は covalen t 8tructure と ionic 8tructure と の 共 鳴 を 考 え て 次 の 様に な
る 。
@ ニ 7J7- 〔ψ1(1)ψ 1(2)町3 . 4 ) - CÞ lω 1仰( 1 . 4 ) -- 1Jf 1仰 バ4)1Jf(3 . 1)
一 ψ1( 1)ψ 1(3)型7(2 . 4 ) 一 ψ1(1)ψ 1(4) 1Jf(3 . 2) 十 ψ1(3)ψ1(4)1Jf(1 . 2)) … ー … … ・ (8)
1[/(1 . 2) = 一一 L二 - ({ ψ2( 1)h(2) +ψ2(2)h( 1 ) }下/N
十 Aψ2(1)ψ 2(2)) … ー … 一 - 一 一 - 一 … ー … (9)
N， N ' は ]}ormarizatunn 記n8t
Hamiltomian と し て は，
H = .:EHi 十 三 2 . . . ・ … ー - … 一 ・ ・ ・ … . . . . . . ・(1.0)
ij r 
6 2 んAこ こ に . H; - ムa 一 一 一 ・ • • • • • • • • . . • • . • • • (l1) r r 
F i  H， 
atomic unit と し て en?rgy の unit を 13 . 602e.v.
に と っ た 。
か く て エ ネ ル ギ - E は
E = E(a ， かj(/)H (/)dイ(/)(/)d-r 紬
で 決定 さ れ る 。 こ の E を 最 小 に す る 様 に a， À を 定 め
る 。
長 々 と し た労力 の要 る 計算 (詳細 は 拙 著論文芸参照






‘入=を5;O=S.f /�一 一 一 一 - H O の場合一一一ーー ・ ー -- -45 0の場合
図-2
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a = 0 . 6  A = -; 制
が得 ら れ た 。
結 論 討 論
lonic character 1 V土
I = P/{ À 2 十 2( 1十Sψ2 2h))} ・ • • • • ・ ー ' … … … …  - - - 一 一 一 … -0舎
に よ っ て 求 め ら れ る 。 こ の式 の 誘導 に は ， 拙 著論文 を 参 照 さ れ度い 。
上 の 結果に よ っ て ， こ れ を計算す る と ，
1 = 10% … ・ … … … … ・ ・ … … … … … … … ・ … ‘ … ー … 一 一 … . - ・ (15) 
と な る 。
従っ て ， こ の様 に厳密 に ionic 山ucture の度令引け と ， 普通 に 考 え られ る よ り は ， は る かに
小 さ い 値 が 出 て く る こ と に な る 。 こ の事 は Pople 等 が論 じ て い る と こ ろ と 全 く 同 じ い 結論 と な る 。
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